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Bericht der Internationalen Atomgewichtskommission 1907. 


Seit der Abfassung unseres letzten Berichtes (fiir das Jahr 
1906) ist eine ganze Anzahl von wichtigen Arbeiten iiber Atom- 
gewichte erschienen. Die in diesen gewonnenen Ergebnisse seien 
im folgenden kurz zusammengefalst: 


Wismut. 

In Erlangen unter Gursrers! Leitung ausgefiihrte Arbeiten 
wurden in Gestalt dreier Dissertationen veréffentlicht®. -BrroKxen- 
BACH fand durch Synthese des Oxyds aus dem Metall im Mitte! 

Bi = 208.05. 
Kine Reihe von Reduktionen des Oxyds ergaben: 


Bi = 208.08. 


MeHLER bestimmte das Verhiltnis BiBr, : AgBr, und fand 


Durch Synthese des Sulfats aus dem Metall erhielt Janssen 
den Wert 
Bi = 208.074. 


Diese Bestimmungen stimmen unter sich und mit ilteren Mes- 
sungen von SCHNEIDER und Lowe, sowie mit einer Versuchsreihe 
von Marienac iiberein. Es sei deshalb der runde Wert 208.0 an- 
genommen, und der bislang in unserer Tabelle genannte Wert 208.5 
als zu hoch verworfen. 


|Z. f. Elektrochem. 11, 831. 
? L. Brrckenpacu 1905: H. Meunier 1905: R. L. Janssen 1906 


Z anorg. Chem. Bd. 52. 
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Brom. 


Baxters! Bestimmungen des Atomgewichtes des Broms griinden 
sich auf die Werte 
Ag = 107.93 
und 


Cl = 35.473. 
18 Synthesen von Bromsilber ergaben im Mittel 
Br = 79.9538. 
13 Versuche tiber die Umwandlung von Bromsilber in Chlor- 


silber ergaben im Mittel 
Br = 79.952. 


Kadmium. 


Die Abhandlung von Baxter, Hines und FREVERT? ist eine 
Fortsetzung der in unserem Berichte 1906 zitierten. Es wurden 
vier Verhiltnisse bestimmt, welche unter der Voraussetzung von 


Ag = 107.93 


die folgenden Ergebnisse liefern: 


CdBr, :2Ag Jd = 112.470 

CdBr, :2AgBr Cd = 112.464 

CdCl, :2Ag Cd = 112.471 

CdCl, : 2AgCl Od = 112.470 
Kupfer. 


Kine Anzahl von Analysen und Synthesen von Kupferoxyd 
durch Murmann® fiihrte zu dem Werte: 


Cu = 63.53. 


Die Zahlen stimmen unter sich nicht iiberein, und es wird den 
Bestimmungen kein grofser Wert zugemessen. 


Jod. 


GaLLo* bestimmte das Atomgewicht des Jods auf elektroly- 
tischem Wege: Er verglich die durch denselben Strom in Freiheit 


| Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1322. 


> Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 770. 
' Monatshefte f. Chemie 27, 351. 
‘ Gaxsx. Chim. Ital. 86, 116. 











gesetzten Mengen Jod und Silber. Seine Werte liegen zwischen 
126.82 und 126.98 und ergeben im Mittel: 
J => 126.89, 


Ag =3 107.93. 


wenn 


Dieses Ergebnis ist mit der Bestimmung von Sras in besserer 
Ubereinstimmung, als mit den neueren Messungen. 


Stickstoff. 


Grays! Arbeit iiber das Atomgewicht dieses Elementes, die in 
unserem Berichte fiir 1906 erwaihnt war, ist seitdem ausfiihrlicher 
erschienen. Die von ihm gefundenen Mittelwerte sind die folgenden: 


Aus der Dichte des Stickoxyds . . N = 14.006 
Aus der Analyse von Stickoxyd . . N= 14.010 


7 


Aus der Dichte des Stickstoffs . . N= 14.008 
Der Mittelwert aller seiner Bestimmungen ist 


N = 14.0085 
oder sehr nahe 
N = 14.01. 


Diese Zahlen stimmen ausgezeichnet mit den dlteren Messungen 
von GuyE, RaynercH und Lepvc iiberein, so dafs kein ernster 
Zweitel mehr bestehen kann, diesen Wert fiir den bislang in unserer 
Tabelle gegebenen Wert 14.04 einzusetzen. 

In einer neueren Arbeit erbrachte Gray? noch weiteres Er- 
weismaterial verschiedener Herkunft und diskutierte die Srasschen 
Verhiltnisse, um ihre méglichen Fehler ausfindig zu machen. Andere 
Diskussionen fhnlicher Art stammen von GuyE* und Scorr*, doch 
sind sie alle noch nicht endgiiltig. Allein Versuche kénnen die 
Ursache dieses Unterschiedes zwischen der neuen und alten Zah! 
ergriinden. 

Palladium. 


AmBERG®? hat das Atomgewicht des Palladiums durch Analyse 
von Palladoaminochlorid PdN,H,Cl, bestimmt. Der so gefundene 
Wert ist 


' Journ. Chem. Soe. $7, 1601. 

2 Journ. Chem. Soc. $89, 1173. 

’ Ber. deutsch. chem. Ges. 39, 1470. Wegen (Guye und Bogpans voll 
stiindiger Abhandlung iiber Stickoxydul vergl. Journ. Chim. Phys. 3, 537. 

* Chem. News 93, 20. 


> [neb. Ann. 341, 235. 








Pd = 106.688 


= 106.7. 


Kiinf andere, durch Kreuu! ausgefiihrte Analysen desselben 
Salzes ergaben im Mittel 
Pd = 106.694. 


kine Neuberechnung mit dem Ricuarpsschen Werte fiir Chlor 
und Verwerfung eines der Versuche als mifsgliickt fiihrt nach 
KreLLS Ansicht zu 


Pd = 106.78. 


doch wiirde dieser Wert durch die Annahme des neueren Wertes 
fiir Stickstoff sich wieder erniedrigen. Es soll daher diese Konstante 
unverindert bleiben, bis die zu ihrer Bestimmung vorausgesetzten 


Atomgewichte genauer bekannt sind. 


Silber. 

In der Absicht, die lehlerquelle der Stasschen Zahlen tiir 
Stickstoff austindig zu machen, untersuchten Guyer und ‘TER GAZARIAN * 
das grundlegende Verhiltnis des Kaliumchlorats, Sie tanden, dals 
Kaliumchlorat mit einer geringen Menge von Chlorid als Verun- 
reinigung zusammenkristallisiert. Diese Menge ist nahezu konstant 
und betriigt 2.7 Teile auf 10000. Wenn man diese Korrektion an 
dem Svasschen Verhiltnis anbringt, so erniedrigt sich sein Wert 
fiir Silber von 107.93 auf 107.89. Eine erneute Diskussion von 
zehn grundlegenden Verhiltnissen ergab fiir Silber Zahlen, die 
zwischen 107.871 und 107.908 liegen und im Mittel 107.89 aus- 
machen. Wenn diese Schlulsfolge bestehen bleibt, SO ergeben die 
Srasschen Verhiiltnisse fir Silbernitrat einen Wert fiir Stickstoff, 


der mit den von Guye und Gray gefundenen Zahlen iibereinstimmt. 


Tantal. 


HinricHson und SauuBpom® haben das Atomgewicht des Tantals 
durch Umwandlung des Metalles in das Pentoxyd bestimmt. Fiint 


solcher Synthesen ergaben 


Lboktordissertation, Erlangen 1906. 

Compt. rend. 143, 411. Vergl. auch Journ. Chim. Phys. 4, 174, wo sich 
eine Arbeit von Goye tiber die Notwendigkeit einer durchgehenden Neuberech- 
nung der Atomgewichte befindet. 


ber. deutsch. chem, Ges 30. 2~b60Q, 




















Ta = 180.59 
bis = 181.77, 
im Mittel = 181.0. 


Dieser Wert ist an Stelle der bislang in unseren ‘Tabellen ge- 
nannten Bestimmung von Maricnac gesetzt worden. 


Die seltenen Erden. 


Uber die Metalle dieser Gruppe sind im Jahre 1906 sehr viele 
Arbeiten veréffentlicht worden. Aus fiinf Bestimmungen des Wassers 
von Terbiumsulfat leitet Ursarn' den Wert 


Tb = 159.22 


her, der als Ersatz fiir die zweifelhaften ilteren Zahlen anzusehen 
sei. In einer anderen Abhandlung? gibt Urspary fiir Dysprosium 
ein Atomgewicht von 163.49 an, ohne jedoch die Einzelheiten oder 
Wigungen aufzufihren. 

Durch eine volumetrische Methode bestimmten Frrr und Przt- 
BYLLA® diejenige Menge Schwefelsiure, die zur Neutralisation ver- 
schiedener Oxyde dieser Gruppe notwendig sind und erhielten so 
neue Schitzungen der entsprechenden Atomgewichte. Ihre end- 
giiltigen Ergebnisse, bezogen auf das Vakuum, sind: 


beanthan .-. .°. 139.17 
Priseodym . . . 140.62 
Neodym ... . 144,52 
Samarium ... 150.47 
Kuropium . . . 152.66 
(gadolinium. . . 157.38 
Ytterbium .. . 173.52 
Yttrium =. 4 $9.40 


In ABeGGs ,,Handbuch der anorganischen Chemie“ hat BraunER 
eine Zusammenfassung aller Atomgewichtsbestimmungen gegeben. 
Gelegentlich dieser Zusammenstellung verdffentlicht er bei den 
seltenen Erden auch einige, bislang unverdffentlicht gebliebene, 
eigene Bestimmungen*. Diese sind: 


' Compt. rend. 142, 957. 

* Compt. rend. 142, 785. 

’ Z. anorg. Chem. 50, 249. 

* Bd. 3, Abh. 1, S. 263. 276. 284. 304. 318 u. 385. 








Priseodym . . . 140.97 


Neodym . . . . 143.89 
Samarium .. . 150.71 
Gadolimnum. . . 155.78 
Erbium ... . 167.14 
Ytterbium .. . 173.08 


Von diesen Zahlen ist diejenige fiir Gadolinium méglicherweise 
zu niedrig, und die von Samarium durch die Gegenwart von Europium 
im Untersuchungsmaterial mit Fehlern behaftet. 


Nach dem soeben und in den friiheren Jahresberichten vor- 
gelegten Material glauben wir dazu berechtigt zu sein, die folgenden 
Anderungen in der Tabelle zu empfehlen: 


Stickstoff statt 14.04 14.01 
Wismut . 208.5 208.0 
Tantal " 183 181 
Terbium ie 160 159 


Andere Anderungen, die beziiglich der Atomgewichte von Silber 
und Chlor nétig zu werden scheinen, kénnen mangels geniigender 
Sicherheit heute noch nicht durchgefihrt werden. Das Atomgewicht 
des Silbers, wie es sich nach den Srasschen Zahlen berechnet, ist 
wahrscheinlich zu hoch, jedoch um eine unbekannte Gréfse; aufser- 
dem wiirde eine Anderung an dieser Stelle die ganze Tabelle be- 
eintlussen. Wenn wir mit Guyer Silber zu 107.89 annehmen, so 
verringert sich die RicHarpssche Bestimmung des Atomgewichtes 
von Barium um 0.05. Ein Fehler aber von dieser Gréfse, die 
wahrscheinlich noch zu hoch gegriffen ist, beeintrichtigt nicht ernst- 
lich die Brauchbarbeit der angenommenen Atomgewichte tiberhaupt, 
so dafs die vermuteten Anderungen gut so lange hinausgeschoben 
werden kénnen, bis unsere Kenntnis der notwendigen Verainderungen 
genauere Formen angenommen hat. Guygs Schlufsfolgerungen sind, 
wenn auch gut begriindet, doch noch nicht endgiiltig, und man kann 
sie weder anerkennen noch ablehnen, bevor nicht erheblich mehr 
Versuchsmaterial, als wir heute besitzen, uns zu Gebote steht. Das 
in unserem vorjahrigen Berichte genannte Atomgewicht fiir Chlor 
ist sonder Zweifel zu niedrig; doch hangt es zum Teil von der noch 
unbekannten, fiir das Atomgewicht des Silbers nétigen Anderung 
ab. Aus diesem Grunde, wie auch deswegen, dafs eine Anderung 


























von Chlor viele andere Werte beeintlufst, ziehen wir es vor, zu- 
nichst die Zahlen zu belassen, wie sie sind, und weitere Informa- 
tionen abzuwarten. Diese Informationen werden uns sonder Zweifel 
durch die unseres Wissens in Gang befindlichen Untersuchungen 
zuteil werden, und die durch sie nétig werdenden Korrektionen sollen 
dann unverziiglich angebracht werden. 

Eine Zufiigung zu der Tabelle erscheint zulissig. Kuropium, 
mit dem niherungsweisen Atomgewichte 152 scheint nach den 
Untersuchungen von Demarcay, Ursarn und Lacompr, Esernarp, 
und Frrr und Przipyiua ein Element zu sein. Sein Bestehen ist 
im AsraGschen Handbuch anerkannt und sein Recht auf eine Stelle 
in der Tabelle ist sicher ebensogrofs, wie die von Erbium, Thulium 
und Terbium. Was das Dysprosium anlangt, so kann seine Auf- 
nahme wohl bis zu einer besseren Bestimmung seines Atomgewichtes 
verschoben werden. 

Zum Beschlufs ersuchen wir alle Chemiker, die mit Atom- 
gewichtsbestimmungen beschiftigt sind, Abziige ihrer Veréffentlich- 
ungen an alle Mitglieder dieser Kommission zu senden, damit ihre 
Arbeiten unverziiglich anerkannt und iiberblickt werden kénnen. In 
den offiziellen Zeitschriften verdffentlichte Zahlen sind fir uns 
naturgemfafs leicht auffindbar; Veréffentlichungen lokaler Vereinig- 
ungen dagegen und Doktordissertationen kénnen leicht unserer Auf- 
merksamkeit entgehen. 

Professor SruBertT, der friiher Mitglied der Atomgewichtskom- 
mission war, hat auf sein Amt verzichtet. Zu seinem Nachfolger 
wurde Prof. OsrwaLp ernannt!. 

Die fiir das Jahr 1907 vorgeschlagene Tabelle der Atomgewichte 
ist hierbei abgedruckt. 


‘ Wegen der offiziellen Ankiindigung dieser Veriinderung vergl. Ler 
deutsch. chem. Ges. 39, 2176. 


F, W. CLARKE, W. Ostwaxp, 
H. Morssan, T. K. THorper. 








Internationale Atomgewichte 1907.' 


Ag Silber —_ 107.93 Na Natrium. . 23.05 
Al Aluminium . 27.1 Nb Niobium. . 94 
Ar Argon. . 39.9 Nd Neodymium . 143.6 
As Arsen... 75.0 Ne ae 20 
Au (rold . .. 197.2 Ni Nickel . . 58.7 
B a. oe * & 11.0 O Sauerstoft . 16.000 .... 
Ba Barium . . 137.4 Os Osmium . . 191 
Be Beryllium. 9.1 P Phosphor . 31.0 
Bi Wismut .. 208.0 Pb i 206.9 
Br srom 79.96 Pd Palladiumium 106.5 
( Kohlenstoff . 12.00 Pr Priiseodym . 140.5 
Ca Calcium . . 40.1 Pt ,y ee 194.8 
Cd Cadmium _. 112.4 Ra Radium . . 225 
Ce Cerium . . 140.25 Rb Rubidium . 85.5 
C] Chlor . ... 35.45 Rh Rhodium. . 103.0 
Co Kobalt .. 59.0 Ru Ruthenium . 101.7 
Cr Chrom 52.1 Ss Schwefel. . 32.06 
Cs Cisium ... 132.9 Sb Antimon. . 120.2 
Cu Kupfer... 63.6 Se Scandium . 44.1 
kur Krbium . . 166 Se ae ae 79.2 
lou Kuropium . 152 Si Silicium . . 28.4 
I Fluor... 19.0 Sm Samarium . 150.3 
Fe Kisen . .. 55.9 Sn ae 119.0 
Ga Gallium... 70 Sr Strontium . 87.6 
(yd (radolinium . 156 Ta Tantal e.< 1381 
Ge Germanium . 72.5 Tb Terbium. . 159.2 
tH W asserstott . 1.008 Te _ ae 127.6 
He Helium . . 4.0 Th 2e@f . 232.5 
Hy Quecksilber . 200.0 Ti ) area 48.1 
In Indium . . 115 Tl Thallium. . 204.1 
Ir Iridium .. 193.0 Tu Thulium. . 171 
J ee ns a 126.97 U i eae 238.5 
K Kalium , $9.15 V Vanadium . 51.2 
Kr Krypton . 81.8 W Wolfram. . 184 
La Lanthan. . 138.9 X Xenon .. 128 
Li Lithium . . 7.03 Y Yttrium .. 89.0 
Meg Magnesium . 24.36 Yb Ytterbium . 173.0 
Mn Mangan .. 55.0 Zn ae 65.4 
Mo Molybdiin . 96.0 Zr Zirkonium . 90.6 
N Stickstoff. . 14.01 





' Da wegen des Wechsels der deutschen Orthographie verschiedene Mig- 
lichkeiten fiir die alphabetische Anordnung bestehen, wurde die vorliegende 
Tabelle alphabetisch nach den von der Orthographie unabhingigen Symbolen 


der Elemente geordnet. (W. O.) 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1906. 























Uber einige Kristallalkoholate. 
Von 
B. N. MENSCHUTKIN. 


Mit 7 Figuren im Text. 
|. Kristallalkoholate des Magnesiumbromids. 


1. Uber die Verbindung des Magnesiumbromids mit dem Methyl- 
alkohol. ' 

Die in meiner ersten Abhandlung? beschriebenen Diadtherate des 
Brom- und Jodmagnesiums treten mit sehr vielen organischen Sub- 
stanzen, wie Alkohole, Siiuren, Ester, Aldehyde, Ketone usw. in eine 
lebhafte Reaktion ein, die derart verliuft, dafs der Athylither aus 
der Verbindung mit dem Salze ausgetrieben wird und sich ein neues 
Additionsprodukt des Brom- oder Jodmagnesiums mit der genom- 
menen Substanz bildet. Das neue Additionsprodukt, je nach seiner 
Léslichkeit, bleibt entweder in Lésung, oder fallt als kristallinischer 
Kérper aus. 

Die primiren aliphatischen Alkohole wirken auf die Diitherate 
unter Bildung von Verbindungen der allgemeinen Formel MgBr,. 
6ROH. Die Reaktion zwischen dem Diiitherat des Magnesium- 
bromids und dem Methylalkohol verliuft stiirmisch und ist von gro!ser 
Wirmeentwickelung begleitet, so dafs der Athylither aus dem 
Reaktionsgemisch selbst abdestilliert; am Ende habe ich noch das 
Produkt auf dem Wasserbade erhitzt, um den iiberschiissigen Methy|- 
alkohol und den etwa noch vorhandenen Athylither auszutreiben. 
Dabei setzen sich bald kleine weifse Kristalle ab, die schliefslich 
das ganze Gefilfs erfiillen. 

Diese aus heifsem Methylalkohol umkristallisierte Verbindung 
wurde einer vollstindigen Analyse unterworfen, die der Forme! 


‘ Der russischen chemischen Gesellschaft am 3. Miirz 1905 vorgetragen. 
* Z. anorg. Chem. 49 (1906), 34. 
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MgBr,.6CH,OH genau passende Zahlen gab. Dieses in kleinen 
Platten kristallisierende Kristallalkoholat (wie man solche Verbin- 
dungen nennen kann) ist sehr hygroskopisch (auch mufs man bei 
seiner Bereitung stets sorgfiltig die Feuchtigkeit ausschliefsen) und 
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Fig. 1. Léslichkeit von MgBr,.6CH,OH 
Auf den Ordinaten 
sind die ‘Temperaturen, auf den Ab- 


im Methylalkohol. 


szissen Gewichtsprozente des Alkoholates 
eingetragen. 


wird durch Wasser unter Wirme- 
entwickelung zersetzt, indem sich 
das Hexahydrat MgBr,.6H,O 
bildet. In einem zugeschmolzenen 
Réhrehen schmilzt das Alko- 
holat ohne Zersetzung bei 190°; 
im offenen Rohre fangt es 
schon friiher an, sich zu zer- 
setzen. Im ganzen sind seine 
Kigenschaften denen der schon 
lingst bekannten Alkoholate 
des Calcium- und Magnesium- 
chlorids analog. 

Die Léslichkeit dieses Kri- 
stallalkoholats im Methylalkohol 
habe ich nach denselben Me- 
thoden, die in der zitierten Ab- 
handlung beschrieben sind, be- 
stimmt; die Resultate lassen 
sich in folgender Tabelle, die 
auf Grund von 49 Beobachtungen 
zusammengestellt ist, zusammen- 
fassen und in Figur 1 (wo 
die Beobachtungspunkte durch 
Kreuze dargestellt sind) wieder- 
geben (s. Tabelle auf S. 11). 

EKinige Beobachtungen sind 
bei niederen Temperaturen (bis 
50°) in einem gewdhnlichen 


Apparate fiir Lislichkeitsbestimmungen gemacht; die Resultate fallen 
mit den nach W. ALexeyews Methode ausgefiihrten zusammen. 


Auch miissen alle diese Bestimmungen mit absolutem Methylalkohol 
und unter Ausschliefsung der Feuchtigkeit durchgefiihrt werden, 
denn schon Spuren von Wasser geniigen, um die Léslichkeit be- 


trichtlich zu erhdhen. 
Die Léslichkeitskurve der Fig. 1 verliuft von O° bis zum 
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Tabelle 1. 
Léslichkeit von MgBr,.6CH,OH im Methylalkohol. 


Gehalt an MgBr,.6CH,OH in | Gehalt an MgBr,.6CH,OH in 
Temp. in ° Gew.-Proz.  Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz.  Mol.-Proz. 
0 42.6 6.0 130 63.6 12.9 
20 44.6 6.4 140 66,8 14.6 
40 46.7 6.9 150 70.2 16.7 
60 48.9 7.5 160 74.0 19.5 
80 51.4 8.25 170 75.5 23.8 
100 55.5 9.6 180 84.5 31.4 
110 58.0 10.5 185 88.0 38.5 
120 60.7 11.6 190 100 LOO 


Schmelzpunkte des Kristallalkoholats ganz stetig, ohne Knicke, ein 
Beweis, dafs im Temperaturintervall 0—190° nur eine Verbindung 
MgBr,.6CH,OH als kristallinische Phase auftritt. Die Verhiltnisse 
dieses Alkoholats zu den anderen Alkoholaten des Magnesiumbromids 
werde ich in der nachsten Abteilung, welche diesen Alkoholaten ge- 
widmet ist, schildern. 


2. Verbindungen des Brommagnesiums mit dem Athylalkohol und 
anderen primaren Alkoholen der Fettreihe. 

Die Bereitung aller dieser Kristallalkoholate geschieht in der 
nimlichen Weise wie die in der vorigen Abteilung beschriebene 
Bereitung des Methylalkoholats — durch Kinwirkung der betreffen- 
den Alkohole auf das Diaitherat des Brommagnesiums. Die Reaktion 
verliuft lebhafter mit den niederen Gliedern der primiren Alkohole, 


langsamer bei den héheren; aus dem sie bildenden Alkohole um- 
kristallisiert haben alle Molekularverbindungen die Zusammensetzung 


MgBr,.6ROH und die Eigenschaften des Methylalkoholats. 

Die Kristallisationstihigkeit ist nicht bei allen Kristallalkoho- 
laten dieselbe; am besten kristallisieren MgBr,.6CH,OH und MgBr,,. 
6C,H,OH, schlechter MgBr,.6C,H,OH und MgBr,.6 iso C,H,OH, 
das Alkoholat MgBr,.6 iso C,H,,OH gab erst nach einigen Monaten 
weiche, vaselinartige Kristalle. 

In der folgenden kleinen Tabelle sind die Schmelzpunkte der 


erwihnten Kristallalkoholate zusammen mit den Schmelzpunkten der 
sie bildenden Alkohole! gegeben. 


' Die Zahien sind der Arbeit von G. Carrara und E. Coppaporo, Garr. 
chim. 33 1 (1903), 329, entnommen. 





iz — 


MgBr,.6CH,OH schm. beil90°; CH,OH schm. bei — 94° 


MgBr,.6C,H,OH » y 108.5°; C,H,OH  no)aine 
MgBr,.6C,H,OH ” *9 52°: C,H,OH ) — 127° 


MgBr,.6isoC,H,OH , , 80°; isoC,H,OH ,, ,, —108° 
MgBr,.6isoC,H,,OH ,, ,, 46°; isoC,H,,OH ,, ,, —117.2°? 


Wie man sieht, ist die Reihenfolge der Schmelzpunkte der Kri- 
stallalkoholate dieselbe, wie die der Alkohole, welche mit dem Mag- 
nesiumbromid gebunden sind, und zwar schmelzen (mit Ausnahme 
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Fig. 2. Ldéslichkeit der Kristallalkoholate des Magnesiumbromids in den sie 
bildenden Alkoholen. Die Ordinaten stellen die Temperaturen, die Abszissen 
den Gehalt an den Alkoholaten, in Gewichtsprozenten ausgedriickt, dar. 


des ersten Gliedes) die Alkohole und Kristallalkoholate mit gerader 
Zah| der Kohlenstoffatome héher, als mit ungerader. 

Die nach den schon friiher beschriebenen Methoden bestimmte 
Lislichkeiten der Kristallalkoholate in den sie bildenden Alkoholen habe 
ich in den folgenden T'abellen 1—4 und in der Fig. 2 zusammen- 
gestellt. Alle beobachteten Punkte (fir das System MgBr,.6C,H,QH — 
C,H,OH 48 Punkte, MgBr,.6C,H,QH — C,H,OH 25, MgBr,.6 iso 
C,H,OH — isoC,H,OH — 28, MgBr,.6 iso C,H,,OH — iso C,H, , OH — 
|Z) sind in der Figur angedeutet. 

Kin Vergleich der Léslichkeitskurve von MgBr,.6CH,OH im 
Methylalkohol (siehe Fig. 1) mit den hier ermittelten Léslichkeits- 
kurven zeigt, dals die erstere ginzlich verschieden von den letzteren 


' Richtiger ist wahrscheinlich die Zahl von O.szewsx1, —134°, Monats- 


hefte » (1884), 128. 
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Tabelle 2. 


Lislichkeit von MgBr,.6C,H,OH im Athylalkohol. 


Gehalt an MgBr,.6C,H,OH in Gehalt an MeBr,.6C,H,OH in 
Temp. in ®° Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
0 17.2 2.0 SU 73.8 22.1 
10 24.9 3.2 85 76.2 24.6 
20 32.7 4.6 90 78.7 235.1 
30 40.3 6.5 W5 $2.3 32.4 
40 47.8 8.4 100 86.7 38.6 
20 DOD.1 LO. 103 90.0 46.5 
60 62.2 14.1 L106 94.4 62.4 
70 68.8 18.1 108.5 100.0 100.0 

Td 71.4 20.1 
Tabelle 3. 
Léslichkeit von MgBr,.6C,H,OH im Propylalkohol. 

Gehalt an MgBr,.6C,H,OH in Gehalt an MgBr,.6C,H,OH in 
Temp. in ° Gew.-Proz.  Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
0 77.9 28.5 43 93.0 59.5 
10 81.5 32.7 46 94.3 64.0 
20 85.1 38.0 45 95.8 41.8 
30 89.5 45.8 50 97.8 83.1 
40 92.0 55.9 52 L100 100 
‘T'abelle 4. 

Léslichkeit von MgBr,.6 iso C,H,OH im Isobutylalkohol. 

Gehalt an MgBr,.6 iso C,H,OH in Gehalt an MgBr,.6 iso C,H,OH in 
Temp. in ° Gew.-Proz.  Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz.  Mol.-Proz 
0 5.8 12.9 60 82.4 85.0 
LO 60.5 15.3 65 84.2 338.0 
20 65.2 L8.0 71 S8.0 16.5 
30 69.8 21.4 75 92.0 7.5 
40 74.3 25.3 17 4. H7 
50 78.5 30.1 0) 100 1() 


Tabelle 5. 
Léslichkeit von MgBr,.6 iso C,H,,OH im Isoamylalkohol. 


Gehalt an MgBr,.6 iso C,H,,OH in Gehalt an Mgbr,.6iso C,H,,OH in 


Temp. in ° Gew.-Proz.  Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz.  Mol.-lroz 
0) 70.2 13.1 38 58.7 49.1 
1) 75.6 27.7 40 90.0 p24 
20 SO.2 33.7 42 2.0 ys.t 
3U 84.5 40.5 44 V4.2 H6O.5 


30 86.7 45.0 46 LOO bon 
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verliuft, die alle einen &hnlichen Charakter zeigen. Die Léslich- 
keiten der Verbindungen des Brommagnesiums mit den Athyl-, 
Propyl-, Isobutyl- und Isoamylalkoholen in diesen Alkoholen haben 
ferner eine verschiedene Gréfse, indem die Kristallalkoholate mit 
gerader Zahl der Kohlenstoffatome weniger, und die mit ungerader 
Zah! mehr léslich sind. Diese Verschiedenheiten sind am _ besten 
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Fig. 3. Léslichkeiten der Kristallalkoholate des Magnesiumbromids in Mole- 
kularprozenten ausgedriickt. 


in Fig. 3 zu sehen: hier sind die Léslichkeiten in Molekularpro- 
zenten ausgedriickt. 

Zum Schlusse sei noch bemerkt, dafs die Léslichkeitskurve von 
MgBr,.6C,H,OH im Athylalkohol als typische fir die Léslichkeit 
der Kristallalkoholate in Alkoholen angesehen werden kann: alle 
anderen Systeme mit héheren Alkoholen geben mit dieser nahe ver- 
laufende Liéslichkeitskurven. Die Léslichkeitskurve von MgBr,. 
6 CH.OH im Methylalkohol steht dagegen vereinzelt da, und hat, wie 
ich in einer der niichsten Abhandlungen zeigen werde, eine grolse 
Ahnlichkeit mit der Léslichkeitskurve des Hydrats MgBr,.6H,O in 


W asser. 
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il. Verbindungen des Magnesiumjodids mit den primaren Alkoholen 
der Fettreihe’. 


Die Kristallalkoholate des Magnesiumjodids bilden sich bei der- 
selben Reaktion wie diejenigen des Magnesiumbromids, bei der Ein- 
wirkung wasserfreier Alkohole auf das Diitherat MgJ,.2C,H,.O. Sie 
haben alle -dieselbe Zusammensetzung, MgJ,.6 ROH, aber eine ge- 
ringere Kristallisationsfahigkeit, als die entsprechenden Verbindungen 
des Magnesiumbromids; alle ibrigen Eigenschaften sind denen 
der letzteren sehr nahe. Im ganzen sind die Alkoholate des 
Magnesiumjodids nicht so bestindig und farben sich oft gelb 
beim Erhitzen oder liingerem Stehen. Sie haben folgende Schmelz- 
punkte. 


MgJ,.6CH,OH schm. bei > 210° ; MgBr,.6CH,OH schm. bei 190° 
MgJ,.6C,H,OH ,, ,, 146.59; MgBr,.6C,H,OH  ,, ,, 108.5° 
MgJ,.6C,H,OH 1» 9, 65—70°; MgBr,.6C,H,OH ,, ,, 52° 
MgJ,.6isoC,H,OH ,, ,, 95—100°; MgBr,.6isoC,H,OH ,, ,, 80° 
MgJ,.6 isoC,H,,OH kristallis. nicht; MgBr,.6isoC,H,,OH,, ,, 46°. 


Wie ein Vergleich mit den gleichnamigen Verbindungen des 
MgBr, zeigt, liegen die Schmelzpunkte der Kristallalkoholate des 
Magnesiumjodids bedeutend héher; das Methylat erleidet, oberhalb 
210° erhitzt, eine Zersetzung. Die Reihenfolge der Schmelzpunkte 
entspricht auch hier der Reihenfolge der Schmelzpunkte der Alko- 
holen, und zwar schmelzen die Verbindungen mit gerader Zahl der 
Kohlenstoffatome héher, als mit ungerader. 

Die Léslichkeitsbestimmungen der Alkoholate in den sie bilden- 
den Alkoholen wurden nur bei zwei Verbindungen vorgenommen 


Tabelle 6. 
Léslichkeit von MgJ,.6CH,OH im Methylalkohol. 


Gehalt an MgJ,.6CH,OH in Gehalt an MgJ,.6CH,OH in 
Temp. in ® Gew.-Proz.  Mol.-Proz. Temp. in ®° Gew.-Proz.  Mol.-Proz. 
0 49.6 6.3 120 66.2 11.8 
20 52.6 7.0 140 69.5 13.4 
40 55.3 7.8 160 73.2 15.7 
60 58.0 8.6 180 17.1 18.2 
dU 60.6 9.5 200 81.5 23.1 
100 63.3 10.5 


' Der russischen chemischen Gesellschaft am 8. Miirz 1905 vorgelegt. 
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beim MgJ, 6CH OH und MgJ,.6C,H.OH, da die iibrigen Alko- 
holate eine wenig ausgesprochene Kristallisationstahigkeit besitzen. 
Wegen der leichten Zersetzung wurden diese Versuche immer mit 
frischen, unmittelbar vor den Versuchen dargestellten Priparaten 
fiihrt. Tabelle 5 ist als Resultat von 50, T'abelle 6 von 49 
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lieser Figur habe ich die Schmelzpunkte aller Alkoholate als bei einer 
il A 


[emperatur liegend angenommen und dementsprechend die Léslich- 


keitsdaten umgerechnet, um die Kurven besser vergleichen zu kénnen. 
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Schmelzpunkte usw. fast giinzlich unbekannt. Ihre Zusammensetzung 
sogar war nicht ganz genau festgestellt, denn wihrend friihere Unter- 
uchungen ihnen Formeln mit 4 Molekiilen Alkohol zuerteilten (KANE, 
CHODNEW), gaben spiitere solche mit 3 Molekiilen (HempL, GOTTIG 
MiG andere), 

Die leichte Zuginglichkeit dieser Alkoholate erlaubte mir, sie 
einer Untersuchung zu unterwerfen: ich wollte nachweisen, ob die 
Regelmifsigkeiten in den Schmelzpunkten und Léslichkeiten, die ich 

den Kristallalkoholaten des Brom- und Jodmagnesiums fest- 
gestellt hatte', auch auf die Alkoholate des Calciumchlorids sich 


ausdehnen lassen wiirden. 


1. Verbindungen von Calciumchlorid mit dem Methylalkohol. 


Kiir die Bereitung dieser Alkoholate, wie auch aller anderen, 
ging ich von absolut wasserfreien Calciumchlorid und Methylalkohol 
aus. Die Reaktion erfolgt unter grofser Wirmeentwickelung; nach 
dem Erkalten der heilsen Lésung ist die ganze Masse ein Brei 
kleiner Kristalle. Diese Kristalle fand ich nicht homogen, sondern 
ius zwei Arten bestehend. Weitere Untersuchungen zeigten mir, 
dats man einheitliche Kristalle bekommen kann, je nachdem die 
Kristallisation oberhalb oder unterhalb 55° erfolgt: im ersten Falle 
scheiden sich nur Nadeln, im zweiten — unterhalb 55° — nur 
Platten aus. Kine Analyse dieser beiden Kristailarten ergab, dals 
die Platten die Zusammensetzung CaCl,4CH,OQH, und die Nadeln 
die Formel CaCl,.8CH,OH haben. Beide Verbindungen verhalten 
sich sehr verschieden beim Erhitzen: wihrend sich das Alkoholat 
CaCl, 4CH,OH schon bei 55° in CaCl,.3 CH,OH und methylalkoho- 
lische Lésung zersetzt, schmilzt das Kristallalkoholat CaCl,.38CH,OH 
ohne Zersetzung bei 177°. 

Bei den Léslichkeitsbesmmungen im System CaCl, — CH,OH 
wurden S81 Beobachtungen ausgefiihrt, auf Grund deren die fol- 
gende ‘labelle 10 zusammengestellt ist (s. S. 21). 

Fig. 6 (S. 14) gibtdas Diagramm dieses Systems. Die Léslichkeits- 
kurve besteht (zwischen 0° und 200°) aus drei Kurven, von denen 
lL und Il CaCl,4CH,OH bzw. CaCl,.83CH,OH als kristallinische 
Phase haben. Die kristallinische Phase der Kurve III konnte ich 
nicht feststellen; wahrscheinlich ist es das Alkoholat CaCl,.CH,OH. 
Oberhalb 215° tritt Zersetzung ein. 


' Siehe vorstehende Abteilungen dieser Abhandlung. 
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Tabelle 11. 


Léslichkeitsbestimmungen im System CaCl, — CH,OH. 


Gehait an CaCl,.3 CH,OH in Gehalt an CaCl,.3 CH,OH in 
emp. in ° (sew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew. Proz. Mol.-Proz. 
|. Léslichkeit von CaCl,.4 CH,OH im Methylalkohol. 

0 33.3 7.2 40 52.0 14.2 
10 87.6 8.6 50 57.3 17.2 
20 42.2 10.2 5D 60.0 18.8 
30 47.0 12.0 56 61.3 19.6 


I]. Léslichkeit von CaCl.3CH,OH im Methylalkohol. 


5 60.5 19.2 155 S18 40.9 
75 63.1 21.0 165 86.2 19.5 
95 66.3 23.5 170 $9.5 56.6 
115 70.3 26.8 174 93.5 638.5 
135 75.2 32 0 177 100 LOO 
I1f. 
Gehalt an CaCl, in Gew.-Proz. Gehalt an CaCl, in Gew.-Proz. 
190 55.7 oberhalb 230 O9.3) ks tritt Zen 
215 D7.7 - - 61.4] setzung ein 


) 


Die Verbindung CaCl,.4CH,OH zersetzt sich bei 55° unter 
Bildung der niichsten Verbindung CaCl,.3CH,OH: das System hat 
in diesem Punkte die Zusammensetzung CaCl,.7.270CH,OH. Sind 
keine Spuren des Alkoholats CaCl,3CH,OH vorhanden, so kann 
man die Kurve | noch etwas nach rechts verlangern; mir gelang 
das bis zur Zusammensetzung CaC],.7CH,OH. Ks zersetzt sich 
also das Kristallalkoholat CaCl,.4CH,OH ziemlich weit vom Schmelz- 
punkte. 

Ganz ebenso liifst sich der Schmelzpunkt von CaCl,.6 CH,OH 
nur bei Abwesenheit des nichsten Alkoholats (CaCl,CH,OH?) er- 
reichen; jedenfalls liegt hier der Zersetzungspunkt nahe vom Schmelz- 
punkte. 

Von den drei Verbindungen mit dem Methylalkohol war bisher 
nur die Verbindung CaCl,.4CH,OH bekannt. 

Beim Vergleich des Diagramms des Systems CaCl, — CH,OH 
mit der von H. Baxuvuts Roozesoom! bestimmten Léslichkeitskurve 
von CaCl, in Wasser ist es klar, dafs die Kurve der Léslichkeit 
von CaCl,.4CH,OH der Léslichkeitskurve von CaCl,.4H,O@ ent- 


' Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas § (15589), 1—146. 











ys) 


spricht. Die niichste Verbindung ist aber bei Wasser das Dihydrat 
CaCl,.2H,O: der Léslichkeitskurve dieses Hydrats entspricht voll- 
kommen meine Kurve Il. Merkwiirdigerweise liegen auch die 
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Fig. 6. Zustandsdiagramm des Systems CaCl,—CH,OH. Die Ordinaten stellen 
die ‘Temperaturen, die Abszissen — die Zusammensetzung, in Gewichtsprozenten 
CaCl,.3CH,OH ausgedriickt, dar. 


Schmelzpunkte der Verbindungen CaCl,.2H,O (175.5°) und CaCl,. 
3CH,OH (177°) sehr nahe. Wahrscheinlich wird auch bei niedrigen 
Temperaturen die Verbindung CaCl,.6CH,OH  existenzfihig sein. 


2. Verbindung des Calciumchlorids mit dem Athylalkohol. 


Von den anderen Verbindungen des Calciumchlorids habe ich 
nur das Athylat, welches die Zusammensetzung CaCl,.3C,H,OH hat, 
eingehend studiert. Seine Léslichkeit von 0—97°, wo sein Schmelz- 
punkt legt, ist in folgender Tabelle 12 und Fig. 7 (wo die 42 be- 


obachteten Punkte eingetragen sind) dargestellt. 
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‘Tabelle 12. 
Léslichkeit von CaCl,.38 C,H,OH im Athylalkohol. 


Gehalt an CaCl,.3 C,H,OH in Gehalt an CaCl,.8 C,H,OH in 


Temp. in ®° Gew.-Proz.  Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. — Mol.-Proz. 
0 34.5 8.9 80 S68 55.2 
20 46.0 13.5 Sd 89.2 H0.8 
40 58.7 20.9 90 91.9 67.5 
60 73.0 33.7 95 96.2 82.5 
70 SO.S8 $4.0 97 100 100 


r 


yo 


Die hier beobachtete Léslichkeitskurve ist ganz der Kurve von 
MeBr,.6C,H,OH im Athylalkohol analog. 


Ziehen wir nun auch die anderen Kristallalkoholate des Calcium- 


‘ 


chlorids in Betracht, so sehen wir, dafs diese Alkoholate (ich nelme 
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Fig. 7. Léslichkeitskurve von CaCl,.83C,H,OH im Athylalkohol. Die Z 


sammensetzung ist in Gewichtsprozenten des Alkoholats ausgedriickt. 
pur diejenigen, die 3 Molekiile Alkohol enthalten) folgende Schmelz- 


punkte haben: 


CaCl,.3CH,OH schm. bei 177° ; MgBr,.6CH,OH schm. bei 190" 


CaCl,.3C,H,OH _ ,, 97° MgBr,.6C,H,OH : oe 108.56° 
CaCl,.3C,H,0OH .. Si—88": MgBbr,.6C,H,OH ca 52° 


CaCl,.3isoC,H,OH schm. bei 105°; MgBr,.6isoC,H,OH ., ,, 80° 


zersetzt sich). 


On AE A cI ih Satine n= MO al 
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Lie Reihentolge der Schmelzpunkte der Kristallalkoholate des 
Caleciumchlorids ist dieselbe, wie bei den zuerst untersuchten Alko- 
holaten des Magnesiumbromids: die Alkoholate mit gerader Zahl 
der hohlenstoffatome schmelzen héher, als mit ungerader. Die 
latsache, dafs CaCl,.3C,H,OH und CaCl,.3 iso C,H,OH héher, als 
‘ie entsprechenden Verbindungen des Magnesiumbromids schmelzen, 
muls man wohl der besseren Kristallisationsfahigkeit der Calcium- 
chloridalkoholate. zuschreiben. 

Wie die Schmelztemperaturen, so sind auch die Léslichkeits- 
kurven sehr f&ihnlich bei den entsprechenden Alkoholaten des Cal- 
ciumechlorids und Brommagnesiums, obwohl die Zusammensetzung 
der Alkoholate eine verschiedene ist, und enthalten die ersten doppelt 
so wenig Molekiile des Alkohols, wie die zweiten. Dieselbe Tatsache 
lifst sich auch an den Hydraten von CaCl, und MgCl, erkennen?: 
dem Hy irate CaCl,.6H,O entspricht das Hydrat MgCl,.12 H,O, den 
Hydraten CaCl,4H,O @ und 8 — die Hydrate MgCl,.8H,O @ und 

Die komplexe Léslichkeitskurve, die ich fiir das System CaCl, — 


CH,OH beobachtete, wird wahrscheinlich fiir ein System von Salz 


und Methylalkohol zum ersten Male hier gegeben: so viel ich weils, 
hat man auch fiir Methylalkohol mehrere verschiedene Verbindungen 
mit einem Salze noch nicht beschrieben. 

Zum Schlusse kann ich hier noch der Verbindung des Calcium- 
chlorids mit Dimethylkarbinol erwihnen; die feinen Niidelchen haben 
die ZAusammensetzung CaCl,.3(CH,),CHOH. Mit tertiaéren Alkoholen 


gibt CaC), Alkoholate mit 1 Molekiil Alkohol: alle diese Verbin- 


dungen zersetzen sich beim Erwirmen ohne zu schmelzen. 
Vergl. Ek. Biron, Uber Chiorostannate, St. Petersburg 1905, S. 125. 


~ / b’ete) ur”g Ss snowk F . rh ratorivem fir organische Chemie des Poly- 


4 hnvi (7S, “V ty pa br r 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Oktober 1906. 
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XXXVIIL. 
Uber Kupfernickellegierungen. 
Von 
W. GuERTLER und G. TTAMMANN. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Hrycock und NrvinuE!: fanden. dafs ein Zusatz von 4.5 ° 


0 
Nickel den Schmelzpunkt des Kupfers von .1080—1110°  erhéht. 


(FAUTIER* suchte den ganzen Verlauf der, Schmelzkurve zu_ be- 


stummen und fand bei 50°), Nickel einen deutlichen Knick aut 
der Schmelzkurve, dessen Existenz wir aber nicht bestiitige: 
KOonnten. 

Die ‘emperaturen des Beginnes der Kristallisation nach Gav- 
rreR sind in Fig. 1 durch liegende Kreuze angegeben. 

Bei der Ausarbeitung des Zustandsdiagrammes der Kupfer- 
Nickellegierungen wurde wie bei der der Nickel-Siliciumlegierungen 
verfahren. Das benutzte Nickel enthielt 0.47°/, Fe, 1L86°/, Co 
und eine Spur Cu und das elektrolytisch gereinigte Kupfer war frei 
von nachweisbaren Verunreinigungen. 

Die Tabelle 1 enthalt die Resultate der Untersuchung. Die- 
selbe ist genau wie Tabelle 3* eingerichtet. Im Diagramm, Fig. 1. 
sind die Temperaturen des Beginnes der Kristallisation und die 
Kristallisationsintervalle eingetragen. Man unterscheidet das Feld 
der vollstindigen Schmelzung, das Feld des Gleichgewichts zwischen 
Mischkristall und Schmelze und das Feld der unmagnetischen 
Mischkristalle. 


' Philos. Trans. 189 A (1897), 25. 
> Compt. rend. 123 (1896), 172. 

§ Z. anorg. Chem. 49 (1906), 94. 
* Z. anorg. Chem. 47 (1905), 169. 
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Zur Korrektion der Temperaturen wurden die Schmelzpunkte 
des Kupfers zu 1083° (nach Honporn, Day und Wren) und des 


Lustandsdiagrarm rn. 
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Nickels zu 1451° auf Grundlage der Schmelzpunkfe des Pt und Pd 
nach Nernst und v. WAaRTENBERG! angenommen. 





q ' Verh. d. deutsch. phys. Ges S (1906), 48. 
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Das Nickel hat ber 320° einen Umwandlungspunkt’, bei dem 


dasselbe seine magnetische Permeabilitit fast vollstindig verliert. 
Die Temperatur dieser Umwandlung wird durch Kupferzusatz er- 


niedrigt und liegt bei der Legierung mit 60°/, Nickel etwa bei 


30". Tabelle 2 gibt die Bestimmungen der Temperaturen dieser 
Umwandlungspunkte fiir einige Legierungen, die in erhitztem Zu- 
stande auf ihre Magnetisierbarkeit mittels emer empfindlichen kom- 
pal nadel vepruilt wurden. 


Tabelle 2. 








i7ew Verlust der Magnetisier Wiederkehr d. Magnetisier Mittel- 3 
N) barkeit beim Erhitzen barkeit beim Abkiihlen wert : 
ye | {hy sth Zs 975 2S0 Zao : 

& 

Sf 21o 220 21: 140 190 190 205 ij 
. 12 1! 17 10 110 O5 Lid 4 
a 

nicht bestimmb etwa 30 Y) 7 

Der Regulus mit 40°). Ni wirkte bei Zimmertemperatur nur 


noch ganz schwach auf die Kompalsnadel und die Nickelarmeren 
zeigten keine Wirkung. Die Umwandlungskurve, deren Koordinaten 
durch die Daten der Tabelle 2 festgelegt sind, trennt das Zustands- 
feld der magnetisierbaren und der nichtmagnetisierbaren Misch- 
kristalle. Ihren Verlauf unter Zimmertemperatur zu verfolgen liels 
sich mit unseren Mitteln micht durchfiihren, weil von 50°/, Nickel 

der Magnetismus zu schwach ist. Die Kurve, welche den Ver- 
lust der Magnetisierbarkeit beschreibt, gibt nur die Temperaturen 
des Beginnes der Umwandlung bei der Abkiihlung. Das Ende 
dieser Umwandlung kann nach der benutzten qualitativen Methode 
nicht festgestellt werden. Es ist also nicht méglich, tiiber die Grélse 
des ner vorliegenden Umwandlungsintervalles etwas auszusagen. 


Durch Abschrecken der Legierungen von einer Temperatur, die 


etwas oberhalb der magnetischen Umwandlung liegt, konnte die- 
selbe nicht véllig ibersprungen werden, denn nach dem Abschrecken 
war die Magnetisierbarkeit aller Legierungen nur wenig verringert. 

Die Schlifftlichen der Reguli von 100—25°/, Nickel haben die 
Karbe des Nickels, wihrend auf den Reguli mit 20 und 10°/) Ni 
die Kupfertarbe erkennbar wird. 


ipl aa 4 2 


Die mikroskopische Untersuchung der Struktur der Legierungen 


wurde an zwei Reihen derselben durchgefihrt. 1. Nach beendeter 
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Kristallisation wurden die Reguli noch um 100° tiefer langs:aim 
withrend 40 Minuten abgekiihlt und dann in kaltem Wasser ab- 
geschreckt. 2. Diese Stiicke wurden durchschnitten und die eine 
Hilfte derselben 2 Stunden lang auf 700° erhitzt und langsam ab- 
gekiihlt. Aut den Schlifitlichen der abgeschreckten Reguli siett 
man grolse Polygone'!, deren gegenseitige Grenzen stark geiitzt sind. 
Nach der Mitte des Polygons nimmt die Atzung ab, das dem Poly- 
gon entsprechende Polyeder ist also in seinen zentralen ‘Teilen 
nickelreicher als in seinen peripheren, was auf allen Schilitlen, gleich- 
giiltig ob sie schnell oder langsamer gekiihlt sind, zu sehen ist. 
Kine vollstiindige Homogenitét der Mischkristalle wurde auch bei 
etwa 3 Stunden langer Kiihlung im Zustandsfelde der Kristalle 
nicht erreicht, doch ist ein Kintlufs der Abkiithlungsgeschwindigkeit 
auf die Homogenitait jedes einzelnen Konglomerates deutlich zu er- 
sehen. Vergleicht man Fig. 4 mit Fig. 3, Fig. 6 mit Fig. 5, so sieht 
man besonders deutlich auf Fig. 4, wie die dunklen Grenzen der 
grofsen Polygone sich verengert haben und dats die Fliache jedes 
einzelnen Polygons fast homogen geworden ist. Aulserdem sieht 
man auf Fig. 3 und 5, dafs jeder grofse Polyeder in eine Reihe von 
kleinen Polyedern, die sich wahrscheinlich bei der magnetischen 
Umwandlung gebildet haben, zerfallen ist. Diese kleineren Poly- 
gone innerhalb der gréfseren treten nur in den Legierungen mit 
60 oder mehr Atomprozent Ni auf, bei geringerem Nickelgelalt 
finden sie sich nicht mehr. Bei lingerer Exposition auf 700” sind, 
wie in Fig. 6, hiufig die Grenzen der grofsen Polygone von denen 
der kleinen nicht mehr zu unterscheiden. Je kupferreicher die 
Legierung wird, um so mehr treten an Stelle der Polygone ein- 
ander parallel geordnete Kristallnadeln auf den Schliffilichen (in 
Fig. 2) auf. Die Linge der primiir gebildeten Polygone betriigt bei 90 ° , 
Ni 0.83—1.0 mm, bei 80°/, Ni treten neben den gréfseren Polygonen 
kleinere von etwa 0.1 mm Durchmesser auf. 

Kupfer und Nickel bilden also bei der Kristallisation aus ihren 
Schmelzen eine liickenlese Reihe von nichtmagnetisierbaren @-Muisch- 
kristallen, die sich bei der Abkiihlung in eine Reihe magnetisier- 
baren @-Mischkristalle umwandelt. 

! Als Atzmittel bewiihrte sich Salzsiiure, der ein wenig Salpetersiure und 
einige Tropfen Platinchlorid zugesetzt waren. 

Gittingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktober 1906. 
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XXXIX. 
Uber Zink-Thallium und Zink-Eisenlegierungen. 
Von 
A. v. VEGESACK. 
Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 


1. Die Zn-Tl-Legierungen. 


Uber das chemische Verhalten der beiden Metalle zueinander 


tinden sich in der Literatur nur wenig Angaben. 

CarsTanseN! will beobachtet haben, dafs gleiche Aquivalente 
von Thallium und Zink. durch Schmelzen miteinander vereinigt, 
liber dem Siedepunkt des Quecksilbers erstarren. Die Legierung 
hafte ziemlich fest am Tiegel, woraus zu schliefsen sei, dafs bei 
ihrer Bildung im Gegensatz zu anderen Thalliumlegierungen keine 
erhebliche Volumverminderung stattfindet. Sie sei weich wie Thal- 
lium, leicht mit dem Messer zu schneiden, in Stangen gegossen 
knirsche sie beim Biegen. 

Heycock und Nevitite? beobachteten beim Zusammenschmelzen 
von 39 Atomen Zink und 1 Atom Thallium eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 5.1°, woraus sie nach der van’t Horrschen Glei- 
chung die latente Schmelzwirme des Thalliums zu 28.3 kal. be- 
rechnen, 

Weitere Angaben iiber Zink-Thalliumlegierungen finden sich in 
der Literatur nicht, und es erschien daher von Interesse, die Frage, 
ob Thallium mit Zink chemische Verbindungen eingeht oder nicht, 


auf dem Wege der thermischen Analyse® zu entscheiden. 


Journ. prakt. Chem. 102 (1867), 65; J. B. 1867, 275. 


J rv. Cherm. YOC. 71 L897}, ooo: C’. B. 97 1. TS6. 


24: 47 (1905), 299. 





Tammany. Z. anorg. Chem. 37 (1903). 808: 45 (1905). 
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Was die Versuchsanordnung anbetrifft, so will ich bemerken, 


dafs stets ein gleiches Volum (= 3.57 ccm) der Metalle abgewogen 
und in Jenenser-Glasréhren im Sandbade mit Hilfe eines Bunsen- 
brenners zusammengeschmolzen wurden. Als Riihrer diente ein 
Glasstab. Vor Oxydation wurden die Metalle durch Einleiten eines 
kriiftigen Wasserstofistromes geschiitzt. Die bei der Aufnahme 
der Abktihlungskurven am Galvanometer abgelesenen Temperaturen 
sind auf die Skala des Luftthermometers reduziert. 

Als Ausgangsmaterial dienten reines Zink und reines Thallium, 
in welchem analytisch keine Verunreinigungen nachgewiesen werden 
konnten. 

Die Resultate der Versuche sind in Tabelle 1 und dem Schmelz- 
diagramm Fig. 1 wiedergegeben. 


Tabelle 1. 





a leas Temp. der Temp. des Zeitdauerd. Temp. des Zeitdauer d. 
Grewichts- 


prosent Knicke auf 1. Halte- Kristalli- 2. Halte- Kristalli 
rhallium d. Abkiihlgs.- punktes sation punktes sation 
Kurven in °C in ° C in Sek. iu ° C in Sek 
0) 419 
l 4135 416 90 
2.5 416 220 _ 
9.09 — 417 200 
20 417 190 292 25 
30 — 417 180 292 a5 
40) 416 165 287 40 
5O 417 155 291 Th 
70 417 110 290 100 
90 413 30) 240 140) 
99 — — 291 150 
96.5 — 291.5 160 
98 295 — 291 50 
100 302 - 
Mittel: 416 Mittel: 290.5 


Ktwa 2.5°/, Thallium lésen sich in geschmolzenem Zink aut. 
wodurch der Schmelzpunkt desselben um einige Grade erniedrigt 
wird; bei weiterem Zusatz von Thallium lést sich dasselbe nicht 
mehr und bildet infolge seines gréfseren spez. Gewichtes die untere 
Schicht, die an den senkrechten Schnitten der Reguli deutlich mit 
blofsem Auge zu erkennen ist. Bei etwa 95°), Thallium ver- 


schwindet die Zinkschicht: bei der Schmelztemperatur des Thalliums 












Osen sich etwa 5°), Zink in demselben auf. Die Lage der Ent- 


mischungskurven konnte wegen des geringen thermischen Effektes 
der Kkntmischung nicht bestimmt werden, sie sind durch die Kurven- 
triche Ba und DCh angedeutet. — Auf dem Kurvenast AB wird 


primir Zink ausgeschieden, bis die Schmelze die Zusammensetzung 
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Fig. 1. 


des Punktes B, also die der oberen Schicht angenommen hat. Es 
finden sich daher auf allen Abkithlungskurven der Legierungen von 


O95 Thallium, Haltepunkte bei der ‘l'emperatur 416°; die Zeit- 


0 
dauer der Kristalisation bei dieser Temperatur nimmt kontinuierlich 
ab, bis sie in dem Punkte C gleich Null wird. Fallt die Temperatur 
unter die dieses Haltepunktes, so wird wiederum primar etwas Zink 
ausgeschieden, bis die Konzentration des Eutektikums D, die sich 
von C nur wenig unterscheidet, erreicht ist. Die Haltepunkte, die 


diesem Eutektikum entsprechen, miissen in allen Konzentrationen 
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zu finden sein, was fir das Nichtvorhandensein einer chemischen 
Verbindung charakteristisch ist. Wie aus der Tabelle und dem 
Diagramm ersichtlich, wurde dieser Haltepunkt bei einem Gehalt 
von 10°/, Thallium und weniger auf den Abkihlungskurven nicht 
mehr beobachtet, was sich dadurch erklirt, dafs die Létstelle des 
Thermoelementes sich nicht in der Thalliumschicht befand. Extrapo- 
liert man jedoch aus den beobachteten Werten fiir die Zeitdauer der 
Kristallisation bei der Temperatur 290.5°, so wird diese Zeitdauer 
erst bei dem reinen Zink gleich Null, was der theoretischen Forderung 
entspricht. 

Bei den Konzentrationen, die zwischen 95 und 100°/, Thallium 
liegen, muls primar Thallium auf dem Kurvenast 2 D ausgeschieden 
werden. Auf der Abkiihlungskurve einer Legierung von 98°), Tl + 
2°/, Zn wurde auch der Beginn der Kristallisation bei 295° und 
der Haltepunkt der eutektischen Kristallisation bei 291°  be- 
obachtet. 

Die mikroskopische Untersuchung der Liingsschnitte der Reguli 
zeigte bei den Reguli von 2.5—95°/, Thallium in der Thallium- 
schicht deutlich vereinzelte Zn-Kristalle, wibrend in der Zn-Schicht 
in den Zwischenriumen zwischen den Zn-Kristallen auch etwas 
durch Oxydation rasch an der Luft bunt anlaufendes Thallium zu 
erkennen war. Solches war auch in einer Legierung mit nur 1 °/ 
Thallium zu bemerken, und ebenso waren in einer Legierung mit 
2°), Zink vereinzelte Zinkkristalle zu sehen; es ist daher anzu- 
nehmen, dafs die Fahigkeit dieser beiden Metalle miteinander, Misch- 
kristaile zu bilden, wenn tiberhaupt vorhanden, jedenfalls nur sehr 
gering ist, und die angefiihrten Konzentrationsgrenzen nicht iiber- 
schreitet. 

Bei der Ausarbeitung des vorstehenden Schmelzdiagramms 
von Zink-Thallium war anfangs ein eiserner Rihrer benutzt 
worden, in der Annahme, dals sich das Eisen bei den relatiy 
niedrigen Schmelztemperaturen dieser beiden Metalle nicht mit 
ihnen legieren wiirde. Bei der mikroskopischen Untersuchung der 
Reguli wurde jedoch in der Zn-Schicht das Auftreten einer neuen 
Kristallart beobachtet. Anfangs wurde vermutet, dafs es sich hier 
vielleicht um eine sich langsam bildende Zink - Thalliumverbindung 
handelte, wie sie von Professor Tammann fiir Antimon-Aluminium ' 
nachgewiesen wurde. Es wurde daher der Versuch unternommen, 


* Z. anorg. Chem. 48, 53. 


Z. anorg. Chem. Bd. 52. 
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ein Gemisch von gleichen Teilen Zink und Thallium durch mehrere 
Stunden auf einer Temperatur von 800° zu halten. Die erwihnte 
Kristallart hatte bedeutend zugenommen, eine Entmischung in zwei 
Schichten hatte nicht mehr stattgefunden, gleichzeitig war jedoch 
zu bemerken, dafs der eiserne Riihrer sich zum Teil in der Schmelze 
aufgelést hatte. Die Wiederholung des Versuches mit einem Glas- 
riihrer ergab normale Schichtenbildung und war die erwihnte Kristall- 
art auf dem Schliff vollstindig verschwunden. 

Wahrscheinlich sind die Angaben von CarRsSTANJEN iiber die 
eigentiimliche Zink-Thalliumlegierung von 1 Aq. Zn und 1 Aq. Th, 
die einerseits weich wie ‘Thallium, andererseits in Stangen gegossen 
beim Biegen knirschen soll, darauf zuriickzufiihren, dafs CARsTANJEN 
entweder mit verunreinigten Metallen gearbeitet, oder das Zusammen- 
schmelzen in einem eisernen Tiegel ausgefiihrt hat, woraus sich 
auch das feste Haften der Legierung an den Winden des Tiegels 
erkliren liefse. Die sich primar ausscheidende Zink-EKisenlegierung 
durchsetzt die ganze Schmelze wie ein feines Gitterwerk, und ver- 
hindert so, wenn in geniigender Menge vorhanden, eine Entmischung 


derselben. 


2 Die Zink-Eisenlegierungen. 


Schon Berrure! hat auf eine Zn-Fe-Legierung aufmerksam ge- 
macht, die sich am Boden eines eisernen Kessels gebildet hatte, in 
welchem Zink geschmolzen wurde. Die von ihm ausgefiihrte Ana- 
lyse ergab die Zusammensetzung 99.76 °/, Zn, 5°/, Fe und 0.97 °/, 
Graphit. E.sner® untersuchte eine ifihnliche Legierung, die sich 
unter denselben Bedingungen in einer oberschlesischen Zinkhiitte 
am Boden eines gufseisernen Kessels gebildet hatte, von dem sie 
sich leicht abblittern liefs. Sie war spréde, von zinnweifser Farbe, 
von der Hirte des Kalkspaths und hatte das spez. Gewicht 6.7 und die 
Zusammensetzung: 0.75 °/, Kohle, 6.24 °/, Fe und 93,.01°/, Zn. Ferner 
haben Crack Gatverr und RicHarp Jownson® eine Zink - Kisen- 
legierung beschrieben, die sich am Boden eines Zink-Zinnbades ge- 
bildet hatte, in welchem Eisen galvanisiert wurde. Die Analyse 
der harten Legierung von homogener Struktur ergab die Zu- 


Pogg. Ann. 62 (1841), 340; Ann. des Min. |8) 17 (1840), 652. 
* Journ. prakt. Chem. 12 (1837), 303. 
Phil. Mag. |4) 10, 55. 240; Ann. chim. phys. [8) 45, 457; Dangl. Polgt. 
Journ. 138, 282: J. B. bb, 326 
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sammensetzung 6.05°/, Fe, 93.94°/, Zn, sie wurde von ihnen als 
Verbindung von der Formel FeZn,, angesprochen. 

SprinGc’* hat eine Zink-Kisenlegierung erhalten, indem er zwei 
gut abgeschliffene Zylinder aus Zink und Eisen aufeinanderstellte 
und mehrere Stunden auf 400° erhitzte. Die beiden Zylinder 
waren fest miteinander verklebt. 

So-ist die Bildung von Zink- Eisenlegierungen schon mehrfach 


beobachtet worden, ob aber Zink und Eisen Verbindungen bilden 
und welche Zusammensetzung diese Verbindungen haben, ist bisher 
nicht festgestellt. 

Die Versuchsanordnung war im wesentlichen dieselbe, wie bei 
der Untersuchung der Zink-Thalliumlegierungen, und es erwies sich 
als zweckmiifsig, die Schmelzung in Porzellanréhren vorzunehmen. 
Sehr stérend war die hohe Dampfspannung des Zinks: eine Legie- 
rung mit 11°/, Fe siedet bei etwa 865°, eine solche mit 22°/, Fe 
bei etwa 915°, 

Um in dem Konzentrationsbereich von 11—24°/, Eisen noch 
zuverlissige Daten zu erhalten, mu(fste vorsichtig und langsam auf 
ca. 825° erhitzt werden und dann die Schmelze bei dieser ‘Tempe- 
‘/, Stunde lang gehalten werden. Zuletzt wurde noch 
bis nahe zur Siedetemperatur erhitzt. Die so erhaltene Reguli ent- 
hielten kein freies Kisen mehr und betrug der Verlust an weg- 


ratur etwa 


0 


destilliertem Zink héchstens 5°/, des Zinkgehaltes. Die dadurch 
hervorgerufene Konzentrationsverschiebung wurde in Rechnung ge- 
zogen. Dafs der Gewichtsverlust beim Zuriickwigen der Reguli nur 
auf Kosten des Zn-Destillates zu setzen ist, wurde durch die Aus- 
fiihrung einiger Analysen bestiatigt. 

Aus den in Tabelle 2, 8. 36 zusammengestellten Daten ist in 
Hig. 2, 8.37 das Zustandsdiagramm der Zink-Kisenlegierungen ent- 
worfen worden. In dem Konzentrationsbereich yon 11—24°/, Fe 
scheidet sich auf dem Kurvenast #D primir die Kristallart x aus 
der Schmelze ab. Aus az und der Schmeize bildet sich bei Wirme- 
entziehung bei 777° die Verbindung FeZn,: 


Kristallart 2 + Schmelze D {> FeZn,. 


Die Formel FeZn, folgt aus der Tatsache, dafs die maximale 
Zeitdauer der Kristallisation bei einer Konzentration von 22.0°/, Fe 


1 Bull. Acad. Roy. Belg. Brucelles [8| 28 (1897), 23; Zertschr. phys. Chem. 
15 (1897), 65; C. B. 97 Il, 881. 
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Tabelle 2. 
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O51 . 160 
1.52 | 422 260 
3.1 651 185 
TO9 110 45 
7.5 743 60 
10 770 110 
1] 776 + 6§62 145 
L2 817 | 130 | 25 
13.5 105 55 
18.02 25 40 
19.1 15 , 717 100 
90).4 - _ 120 
21.0 - — 140 
23.02 120 





beobachtet wurde; der Formel FeZn, entspricht die Zusammen- 
setzung 22.2°/, Fe. 

Auf dem Kurvenast DC scheidet sich primar die Verbindung 
KeZn, aus, die bei der Temperatur der Horizontalen Cv (t = 662° 
mit der Schmelze die Verbindung FeZn, bildet: 


KeZn, + Schmelze C ~*> FeZn,. 


Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist durch den Punkt o 
mit 11.0°/, Fe gegeben, bei welchem das Maximum der Zeitdauer der 
Kristallisation gefunden wurde, Dieser Zusammensetzung entspricht 
die Formel FeZn, mit 10.89°/, Fe. 

Wenn die Verbindungen FeZn, und FeZn, miteinander keine 
Mischkristalle bilden, so muls die Zeitdauer der Kristallisation bei 
662° im Punkte wv gleich Null werden: nun wurde auf der Abkiih- 
lungskurve einer Legierung mit 20.4°/, Fe bei 662° kein Halte- 
punkt gefunden, doch zeigte die mikroskopische Untersuchung der 


Legierung mit 21.5°/, Fe noch die Gegenwart der Kristalle der 


Verbindung FeZn, in diesem Regulus. Die Mischbarkeit der 


beiden Verbindungen im kristallisierten Zustande scheint jeden- 
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falls nur sehr gering zu sein. Bei den Temperaturen der beiden Halte- 
punkte (662 und 777°) traten regelmifsig geringfiigige Unterkiih- 
lungen ein, die auch durch Impfungen nicht ganz beseitigt werden 
konnten. 

Die in dem Bereich von C bis o sekundir gebildeten und die 
auf dem Kurvenast CB primar ausgeschiedenen Kristalle der Ver- 
bindung FeZn, reagieren anfangs mit der Schmelze unter Bildung 
einer Reihe von Mischkristallen, deren Konzentration sich mit der 
Temperatur auf der Linie on fndert. Das Endglied dieser Reihe 
von Mischkristallen ist der Mischkristall » mit 7.3°/, Fe}. 

Bei 422° reagiert der gesiittigte Mischkristall » mit der Schmelze 


nach folgender Gleichung: 
Mischkristall nm + Schmelze B ~—> Mischkristall m. 


Die Zusammensetzung des zinkreicheren Mischkristalls m wird 
durch Bestimmung des Maximums der Zeitdauer seiner Kristallisa- 
tion bei einer Konzentration von etwa 0.7°/, Fe gefunden. 

Von m bis B bilden sich in einem ‘T’emperaturintervall, das 
8° nicht iibersteigt, Mischkristalle, deren Konzentration durch die 
Linie Am gegeben ist. 

Die mikroskopische Untersuchung bestatigte die aus dem Zu- 
standsdiagramm gezogenen Schlufsfolgerungen. 

So waren auf den Schliffen der Legierungen von 22—11°/, Fe, 
die mit verdiinnter Kupfersulfatlésung? geatzt wurden, deutlich die 
beiden Strukturelemente FeZn, und FeZn, zu entdecken, wobei die 
Menge der letzteren Verbindung mit dem Ejisengehalt der Legie- 
rung zunahm. 

Die in Fig. 4 und 5 auf der Tafel Il wiedergegebenen Photo- 
gramme sind von Schliffen mit 13.8 und 18.02°/, Fe aufgenommen 
worden. Man sieht auf denselben die beiden Verbindungen FeZn, und 
KeZn,, letztere ist durch das Kupfer dunkel gefirbt. In dem Be- 


‘ Die Zusammensetzung dieses Mischkristalles entspricht annihernd der 
kristallisierten Legierung, die von Bertuiz und Exsner beschrieben und von 
Grace Catverr und Joanson als die Verbindung FeZn,, angesprochen wurde. 

Nach dem Atzen wurden die Schliffe noch mit weichem Leder poliert, 
wodurch das wenige Kupfer, das sich auf der Verbindung FeZn, ausgeschieden 
hatte, leicht entfernt wurde, wiihrend es auf den Kristallen der Verbindung 
FeZn, zuriickblieb. Auf den so priiparierten Schliffen trat die Struktur be- 


nders deutlich hervor. 
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reich von 11—7.3°/, Fe erscheinen in bester Ubereinstimmung mit 
dem Diagramm die Schlifffichen der Legierungen ganz homogen 
bis auf zahlreiche Lécher, einerlei, in welcher Weise geitzt wurde. 
Selbst die Konturen der Kristalle konnten nicht einmal zum Vor- 
schein gebracht werden. Von 7.3—0.7°/, Fe miissen zwei Struktur- 
elemente erwartet werden, was durch die mikroskopische Unter- 
suchung auch bestitigt wurde. In Fig. 2 und 3 auf der Tafel 
sieht man die Mischkristalle m und n, letzterer ist von der Siiure 
weniger angegriffen und daher heller gefirbt. 

Von reinem Zink bis 0.7°/, Fe diirfte im Idealfall auf den 
Schliffflichen der entsprechenden Legierungen nur ein Struktur- 
element zu sehen sein. Es stellte sich jedoch heraus, dafs auch 
eine Legierung mit nur 0.25°/, Eisengehalt stets geringe Mengen 
des Mischkristalls » enthielt, die Kristallisation hatte sich eben 
nicht so vollzogen, dafs in jedem Moment Gleichgewicht zwischen 
den Kristallen » und der Schmelze bestanden hatte; aus diesem 
Grunde ist auch die Bestimmung der Konzentration des gesiittigten 
Mischkristalls m nur eine angeniherte. Dementsprechend sind in 
Fig. 1 auf der Tafel Il auf dem Schliffe einer Legierung von 0.51°/, Fe 
und 99.49°/, Zn, der mit Salzsiuredimpfen schwach geitzt wurde, 
deutlich innerhalb der grofsen Polygone der Mischkristalle aus der 
Reihe Am einige wenige primar ausgeschiedene Mischkristalle n zu 
erkennen. Auch wurde hier Saigerung der Mischkristalle x beobachtet. 

Der Mischkristall m ist nur wenig hirter als reines Zink, der 
Mischkristall » dagegen sehr hart und spréde. Die Gruppe der 
Legierungen von 0.7—11°/, Fe wurde mit zunehmendem LEsen- 
gehalt zwar hirter aber auch spréder und briichiger; von ca. 5°/, Fe 
an war der Regulus von vielen grofsen Poren durchsetzt, deren An- 
zahl zunahm, je héher die T’emperatur gesteigert worden war. Von 
ca. 0°/, bis etwa 16°/, Fe waren die erkalteten Schmelzréhren 
regelmalsig gesprengt; am auffallendsten war diese Erscheinung be: 
den Legierungen, die nahe die Zusammensetzung der Verbindung 
KeZn, hatten. — Es wurde eine polymorphe Umwandlung in festem 
Zustande vermutet und deshalb Abkiihlungskurven bis auf 150° 
herunter verfolgt; es zeigten sich jedoch keine weiteren thermischen 
Erscheinungen, und auch durch die mikroskopische Untersuchung 
konnte eine solche nicht nachgewiesen werden. Man kénnte daher 
vielleicht annehmen, dafs die Verbindung FeZn, unter Dilatation 
kristallisiert oder einen Umwandlungspunkt mit sehr geringem 
Wirmeeffekt besitzt. 


a a 


Die Verbindung FeZn, war ebenfalls porés, nur waren ihre 
Poren bedeutend kleiner als bei der Verbindung FeZn,, auch die 
karbe war etwas grauer und ihr Bruch muschelig. Die Sprédigkeit 
war ebenfalls sehr grofs, so dafs selbst porenfreie Stiicke sich leicht 
zu einem feinen Pulver zermalmen liefsen. 


Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Professor T'amMann 


seinen freundlichen Rat und Beistand meinen aufrichtigsten 
Dank auszusprechen. 


tur 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktober 1906. 
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Untersuchungen iiber die Wanderung der lonen bei der 
Elektrolyse eines geschmolzenen Salzpaares. 
Von 
Ricuarp Lorenz und W. Rvuckstvunt. 


Mit 1 Figur im Text. 


Eine vorliufige Mitteilung iiber die Bestimmung von Uber- 
fiihrungszahlen in Gemischen von geschmolzenen Salzen ist schon 
von R. Lorenz und G. Favusrt! gemacht worden. Diese unter- 
suchten Gemische von Bleichlorid mit Kaliumchlorid und Natrium- 
chlorid und es gelang zum erstenmal, den Nachweis von Tatsachen 
zu erbringen, welche im Sinne der Existenz von komplexen Lonen 
im Schmelzflusse gedeutet werden kénnen. Um zur quantitativen 
Bestimmung dieser Verhiltnisse zu gelangen, war es erforderlich, 
die Untersuchungsmethode zu verfeinern. 


Methode und Fehlerquellen. 


Bei den folgenden Versuchen dienten Tonzellen als Diaphragmen, 
um die Schmelze an den Elektroden von der iibrigen Schmelze, die 
als Mittelraum diente, abzutrennen, so dafs das Gewicht der Elektro- 
lyte vor und nach der Elektrolyse ermittelt werden konnte. Die 
Diaphragmen befanden sich in einem Porzellanbecher, der in einem 
elektrisch geheizten Thermostaten fiir héhere Temperaturen stand. 
Als Elektrolyt dienten Gemische von Bleichlorid und Kaliumchlorid. 
Um iiber die Natur dieser Gemische orientiert zu sein, war an 
diesen von R. Lorenz und W. Ruckstunnt das Schmelzdiagramm * 
aufgenommen worden. Zur Temperaturmessung diente das Heriius- 
Thermoelement. Als Elektroden dienten reine Kohlenstiibe. 


' Z. f. Elektroch. 10 (1904), 630. 
* Z. anorg. Chem. 51 (1906), 71. 
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Ks ergeben sich einige Fehlerquellen. Beim Herausziehen der 
Zellen aus den fliissigen Schmelzen bleibt stets eine gewisse Menge 
an der Aufsenwand haften. Um den hierdurch entstehenden Fehler 
zu vermeiden, werden die Zellen vor dem Gebrauch an der Aufsen- 
seite durch Reiben auf einer Tonplatte fein poliert. Man setzt sie 
dann beim Herausnehmen aus der Schmelze ein paarmal in schiefer 
Stellung mit der Bodenkante auf eine Schieferplatte auf. Hierbei 
vereinigt sich die an den glatten Wanden leicht abfliefsende Schmelze 
am Boden zu einem Tropfen, der entfernt werden kann. Die Ober- 
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Minuten. 


Hliiche der Zelle tiberzieht sich dabei mit einer feinen Glasur aus 
erstarrter Schmelze, die mitgewogen wird, und geniigend konstant 
im Gewicht ist. Hingegen wird das Gewicht der Zellen veriindert 
durch Impriignation der porésen Wiinde mit dem geschmolzenen 
Klektrolyten. Diese Imprignation vergréfsert das Gewicht der Zelle. 
Des Weiteren verdampft der Elektrolyt wihrend der Dauer der 
Klektrolyse etwas. Die Verdampfung verkleinert das Gewicht der 
Zelle mit Inhalt. Diese beiden Vorgange wirken also einander ent- 
gegen. Sie unterscheiden sich aber dadurch, dals die Impriagnation 
ein Maximum erreicht, wenn die Wandungen erfillt sind, waihrend 
der Verlust durch Verdampfung so lange andauert, als der Versuch 
im Gange ist. Fig. 1 gibt ein anschauliches Bild von diesen Ver- 
hiltnissen. Eine, wie oben beschrieben, vorbereitete Tonzelle wurde 
in den Porzellanbecher eingesetzt und beide bis zur gleichen Héhe 
mit Schmelze gefiillt. Nach 10 Minuten langer Erhitzung wurde 
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die Zelle herausgenommen, im Exsikkator erkalten gelassen und ge- 
wogen. Der Versuch wurde darauf in gleicher Weise mehrmals mit 
der gleichen Zelle wiederholt. Die Resultate sind aus der Figur 
zu ersehen. Das Gewicht der Zelle nimmt zuerst langsam zu, er- 
reicht ein Maximum, bleibt dann einige Zeit konstant, um dann 
sehr rasch abzufallen. Auf dem ansteigenden Aste 4B ist die Im- 
prignation gréfser, als die Verdampfung, auf dem Stiick CD halten 
sich diese beiden Fehlerquellen in gegenseitiger Kompensation und 
auf dem Stiicke DF wirkt nur noch die Verdampfung. Line der- 
artige Fehlerkurve bezieht sich aber lediglich auf eine Schmelze 
von konstanter Zusammensetzung. Im Gegensatz hierzu wird bei 
der Elektrolyse die Zusammensetzung der Schmelze in den Zellen 
verandert. Man kann deshalb diese Kurve nicht in der Weise ver- 
werten, dafs man die Uberfiihrungsversuche ausfiihrt, wenn die Zellen 
in dem Stadium CD, der Konstanz, sich befinden, weil die Zeit 
desselben nicht bekannt ist, wenn der Zellinhalt wechselt. Die 
folgenden Versuche wurden daher in der Weise ausgefiihrt, dafs im 
Gegenteil dafiir gesorgt wurde, dafs die Zellen sich schon vor der 
Elektrolyse in dem Stadium befinden, welches durch die Linie DF 
(Fig. 1) angedeutet ist. Zu diesem Zwecke werden sie so lange 
durch Erhitzen mit dem Elektrolyten vorbehandelt, bis der Punkt /) 
erreicht, ist, dann erst wird mit der Elektrolyse begonnen. Durch 
einen besonderen Versuch ohne Elektrolyse wird der Verdampfungs- 
verlust wihrend der Zeitdauer der Elektrolyse bestimmt. Besondere 
Versuche zeigten, dafs er fiir Schmelzen nicht allzu verschiedener 
Zusammensetzung von dieser geniigend unabhingig ist. Ahnlich den 
Zellen, liefern auch die als Elektroden dienenden Kohlenstibe eine 
Fehlerquelle durch Imprignation. Derselbe mufs ebenfalls ermittelt 
und in Rechnung gezogen werden. Gewdhnliche Lichtbogenkohlen 
von 4 mm Durchmesser zeigten bei einer Versuchsdauer von 
20 Minuten und einer Eintauchtiefe von 30 mm durchschnittlich 
eine Gewichtszunahme von 0.3 bis 0.4 g bei einer’ bestimmten 
Schmelze. Letztere mufs zum Gewicht der Zelle addiert werden. 
Elektroden von der International Acheson Graphite Co. Niagara-Falls 
N.Y. U.S. A. ergaben im Durchschnitt bei 3 mm Durchmesser unter 
sonst gleichen Verhiltnissen nur eine Zunahme von 0.1 g. Alle 
Klektrolyte von verschiedenen Mischungsverhiltnissen miissen vor- 
her zusammengeschmolzen werden. Die Schmelzen werden erstarren 
gelassen, fein pulverisiert, aus dem Pulver eine Durchschnittsprobe 
entnommen und analysiert. Erst die so vorbereiteten Schmelzen 
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dienen als Ausgangsmaterial zu den Uberfiihrungsversuchen. Bei 
allen folgenden Versuchen war die Konstanz des Mittelraumes in 
seiner Zusammensetzung vor und nach der Elektrolyse festgestellt. 


Dieselbe war auf + 0.05° a Pb genau, Die durch Elektrolyse ab- . 
geschiedenen Bleireguli standen in Ubereinstimmung mit den An- i 


gaben des Kupfercoulometers. Die Stromausbeute betrug infolge 
der Trennung des Anoden und Kathodenraumes und der Tatsache, 
dafs Kaliumehlorid die Bleinebelbildung im Bleichlorid zuriickdringt, ! 
bei den vorliegenden Versuchen im Mittel 99.98°/,. Bei der Be- 
rechnung der Versuche konnten also die theoretisch abgeschiedenen 
Mengen herangezogen werden, wie dies Hirrorr bei seinen Ver- 


suchen retan hat. 


Resultate. 


Kin einziger derartiger Versuch sei ausfihrlich angefiihrt: Der 
Versuch wurde ausgefiihrt mit dem ‘quimolekularen Gemenge von 
PbCl, + KCl. Dieses erfordert 78.83°/, PbCl,, die angewandte 
Mischung enthielt gemiifs der Analyse 78.89°/, PbCl,. Dauer der 
Klektrolyse 20 Minuten. Stromstiirke 1 Ampere. Temperatur 415 + 2”. 
Die Impriignation erforderte 2 Stunden. Die Verdampfung ergab 
sich fiir 20 Minuten bei ruhendem Elektrolyten zu 0.4519 g. 
Die in zwei gleichzeitig eingeschalteten Kupfercoulometern aus- 
geschiedenen Mengen Kupfer betrugen 0.3995 und 0.3996 g Mittel = 
039955 g. Dieser Menge Kupfer sind fquivalent: 1.2998 g Pb, 
0.4919 g K und 0.4454 g Cl,. Die ausgeschiedene Menge Blei betrug 
1.2974 g. Dies ergibt im Vergleich zum theoretischen Wert eine 
Stromausbeute von 99.83°/.. Gewicht des kathodischen Elektrolyten 
einschliefslich Impriignation und Zelle vor der Elektrolyse: 46.4616 g, 
nicht impriignierte Zelle leer: 16.6687 g. Die Differenz dieser beiden 
im Betrage von 29.7929 ¢ ergibt das Gewicht der Schmelze + Im- 
priignation im Kathodenraum vor der Elektrolyse. Das Gewicht 
des kathodischen Elektrolyten einschliefslich Imprignation, Zelle und 
Bleiregulus wurde zu 45.8325 g gefunden. Davon ab das Gewicht der 
leeren nicht impriignierten Zelle ergibt 29.1638 g. Hierzu das Ge- 
wicht der durch die Kohle absorbierten Schmelze im Betrage von 
0.0389 @ addiert und gleichzeitig der Bleiregulus im Betrage von 


yo” 


1.2974 ¢ subtrahiert, ergibt 27.9053 ¢ als Gewicht der Schmelze + 





' Siehe hieriiber R. Lorenz, ,,Elektrolyse geschmolzener Salze“, Halle aS. 
Rd. 2, S. 100—122 





(1905), 
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Impriignation im Kathodenraum nach der Elektrolyse. Die Ana. 
lysen der Schmelzen ergaben: vor der Elektrolyse: 17.5062 g Pb 
durch Fillung mit Schwefelwasserstott erhalten, 8.9780 g Cl, durch 
Titration. Hieraus berechnet sich 3.2899 g K. Nach der Elektro- 
lyse wurden gefunden 15.9091 g Pb, 8.5524 g Cl,. Daraus berechnet 
sich 3.4310 g K. Die Verdampfung betriigt, wie oben bemerkt, 
0.4519 g. Der korrigierte Wert der Schmelze nach der Elektrolyse 
wird gefunden, indem man diese Zahl zu dem Gewichte der Schmelze 
hinzufiigt. Dies ergibt 28.8572 g. Im dieser Menge Schmelze sind 
nach den soeben angefiihrten Analysen aber enthalten: 16.1660 g¢ Pb, 
3.4866 g K und 8.6960 g Cl,. 

Diese so korrigierten Werte sind unter Versuchs-Nr. 3 in der 
unten stehenden ‘l'abelle aufgenommen (siehe 8. 47). Ein zweiter 
Versuch (in der Tabelle mit Nr. 4: bezeichnet) wurde mit dem- 
selben Gemisch unter ganz gleichen Bedingungen ausgeliihrt. Die 
beiden Versuche stimmen weitgehend iiberein. Wenn man die 
Resultate dieser Versuche (3 und 4) betrachtet, so erkennt man 
darin eine unverkennbare Analogie mit dem von Hirrorr gefun- 
denen klassischen Beispiel der Elektrolyse des Silbercyankaliums. 
Unter der Annahme, dafs das gesamte ausgeschiedene Blei primiir 
abgeschieden sei und demgemiils diesem Metalle die Rolle des 
Kations zufiele, lifst sich aus den mitgeteilten Daten eine Uber- 
fiihrungszahl fiir diesen Stoff nicht berechnen. Der Verlust der 
Kathode an Blei ist bei den Versuchen grélser, als die an derselben 
ausgeschiedenen Menge. Nach Hirrorr deutet dies darauf hin, dafs 
gleichzeitig mit der Abscheidung des Bleis eine Auswanderung aus 
dem Kathodenraum stattfindet. Hingegen erscheint das Kalium in 
beiden Versuchen im Kathodenraum vermehrt und zwar auch dann 
noch, wenn man annimmt, es sei primir ausgeschieden, habe dann 
sekundir das Blei reduziert und wenn man demgemiils die Menge 
an Kalium, welche eigentlich durch Abscheidung aus dem Kathoden- 
raume yerschwunden sein miifste, von der vorhandenen Menge in 
Abzug bringt. Dies deutet nach Hrrrorr auf eine Kinwanderung 
von Kalium wihrend der Elektrolyse hin. Berechnet man nach 
diesen Prinzipien aus den beiden Versuchen die Uberfiihrungszah! 
fir das Kalium, so ergibt sich fiir den ersten Versuch (Nr. 3) 0.40. 
Fiir den zweiten (Nr. 4) 0.48. Das Mittel ist 0.415. Aus der Tat- 
sache, dafs der Bleiverlust gr6dfser ist, als die ausgeschiedene Menge, 
lafst sich mit Sicherheit qualitativ auf die Existenz eines komplexen 
Bleiions im Schmelztlusse schliefsen, ein Schlufs, der die Angaben 
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von Lorenz und Faustt bestatigt. In quantitativer Beziehung scheint 
uus jedoch diese Berechnung nicht einwandfrei zu sein. Sie hat 
zur Voraussetzung, dafs das ganze vorhandene Blei sich in dem 
komplexen lon befiinde. Ist dies aber der Fall, dann miifste in 
diesem Schmelztlusse von der Zusammensetzung 1 Mol PbCl, + 
| Mol KCI eine Verbindung: PbCl,.KCl existieren und dieselbe 
miifste in die lonen: (PbCl,)/ und K°’ dissoziiert sein. Gegen diese 
Auffassung lassen sich aber Bedenken vorbringen. Wie oben er- 
wihnt, wurde von Lorenz und RucKxstunt das Schmelzdiagramm 
der Bleichlorid-Kaliumchloridmischungen aufgenommen. Aus diesem 
geht hervor, dafs aus einer Mischung von gleichen Molekiilen Blei- 
chlorid und Kaliumchlorid keine Verbindung von dieser Zusammen- 
setzung ausgeschieden wird. Vielmehr befindet sich an jener Stelle 
des Diagramms ein eutektischer Punkt, an dem ein Konglomerat 
bestehend aus einem gesiittigten Mischkristall von der Konzentration 
von 34.1 °/, KCl und aus der Verbindung PbCl,.2 KCl abgeschieden 
wird. Wenn auch fir die Zustinde im Schmelztlusse hieraus nichts 
sicheres hervorgeht, so ist es doch unwahrscheinlich, dafs die Ver- 
bindung PbCl,.KCI in einem Schmelzflusse von dem eben geschilderten 
Verhalten vorhanden ist. Wahrscheinlicher ist es, dafs die Ver- 
hiiltnisse komplizierter liegen und dafs vielleicht andere komplexe 
Bleiionen vorhanden sind, ein Teil des Bleis vielleicht sogar gleich- 
zeitig als Kation fungiert. Derartiges aber vorausgesetzt, versagt 
dann die gewéhnliche Art, Uberfiihrungszahlen zu berechnen. In 
Anbetracht dessen wurde bei den folgenden Versuchen davon ab- 
gesehen, aus den erhaltenen Daten Uberfiihrungszahlen zu berechnen. 
Vielmehr haben wir uns begniigt, einen Ausdruck einzufiihren, aus 
dem lediglich qualitativ die Existenz oder Nichtexistenz von kom- 
plexen lonen ersichtlich wird. In der folgenden Tabelle, die eine 
Zusammensetzung dieser Versuche gibt, findet man den Ausdruck: 
ee Dieser hat folgende Bedeutung: Man denke 
ausgeschiedene Menge 
sich das Blei in der Schmelze, sowohl als Kation, wie in einem 
Anion vorhanden. Angenommen, es wiirde bei der Elektrolyse 
genau so viel Blei als Komplexion auswandern, wie es als Kation 
einwandert, so wiirde in diesem Falle die Konzentration des Kathoden- 
raumes an Blei durch nichts geiindert, als durch Abscheidung, und 
der Koeffizient ist dann gleich Eins. Ist die Auswanderung grdlser, 
als die Kinwanderung, so wird der Koeffizient gréfser als Eins, und 


umgekehrt kleiner als Eins. Untersuchen wir nun _ verschiedene 
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Schmelzen von verschiedenen Konzentrationen, so kénnen wir dar- 
aus, dafs dieser Koeffizient abnimmt, wenigstens qualitativ mit 
Sicherheit auf eine Abnahme der komplexen Bleiionen schliefsen, 
ohne eine doch hypothetische Uberfiihrungszahl berechnen zu miissen, 
In der folgenden Tabelle sind die von uns ausgefiihrten Uberfihrungs- 
versuche in korrigierten Werten wiedergegeben. 





Gew.-°/, ' , 
a m My v Bemerkung 


PbCl, a 


{ vor dem ersten 


95.72 .3008 36.456 35.5 (0). | 0.72 ; 
l oD. 1.3005 4561 35.5145 9416 ¢ 40 ' Futektikum 


2 58.04 1.2495 28.0548 26.9431 11112 0.8893 2PbCl,. KCI 
2 78.89 1.2998 17.5062 16.1660 1.3402 1.0311 | zweites 

4 78.64 1.2840 16.8220 14.9801 1.3419 1.0451 | Kutektikum 
rp 64.83 1.2978 15.6383 14.1745 1.4638 1.1279 PbCl,.2 KCI 
6 47.83 1.2629 12.5315 10.5109 2.0206 | 1.5999 PbCI1,.4 KCI 


a = ausgeschiedene Menge Blei; m, = Bleimenge im Kathodenraum vor 
der Elektrolyse; m, = Bleimenge im Kathodenraum nach der Elektrolyse; v 
Bleiverlust des Kathodenraumes; die ,, Bemerkung“ bezieht sich auf das Schmelz 
diagramm. (Z. anerg. Chem. 51 (1906), 71.) 


Aus dieser Tabelle lafst sich immerhin eine sehr bemerkens- 
werte Schlufsfolgerung ziehen, vielleicht die erste einigermalsen 
sichergestellte dieser Art bei geschmolzenen Salzen. Es ist ersicht- 
lich, dafs die Komplexbildung fiir Blei in der Richtung auf das 
reine Bleichlorid abnimmt, in der Richtung zum. reinen Kalium- 
chlorid aber zunimmt. Im reinen geschmolzenen Bleichlorid ist 
also vielleicht wesentlich nur die gewéhnliche Dissoziation in Pb”, 
Cl’ und Cl’ vorhanden, in den verdiinnten Lésungen von Bleichlorid 
und Kaliumchlorid finden sich die bestindigsten Komplexe. Dies 
letztere hingt wohl damit zusammen, dafs durch den Uberschuls 
des Kaliumchlorids, weil dieses Salz selbst elektrolytisch dissozuert 
ist, die Dissoziation des gelésten Bleichlorids zuriickgedriingt wird, 
wodurch die Bildung von Komplexionen nach dem Massenwirkungs- 
gesetze begiinstigt wird. 


Ziirich, Laboratorium f. physik. Chemie u. Elektrochemie am eidg. Loly 
technikum, Oktober 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1906. 

















Zur Frage nach den durch Silbersalze aus Losungen des 
griinen Chromchloridhydrats fallbaren Chlormengen. 


Von 
J. OLYE jr. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Schon bevor Wrintanp und Kocu! ihre Untersuchungen publi- 
ziert hatten, woraus die Abhiingigkeit des Gehaltes an sofort prizi- 
pitierbarem Chlor von der Art und Menge des Silbersalzes und den 
zugesetzten Siuren hervorging, hatte ich beobachtet, dafs es Stoffe 
gibt, welche einen scheinbar katalytischen Einflufs auf die gegen- 
seitige Transformation beider Salze auszuiiben scheinen. 

So ist es z. B. zur momentanen Uberfiihrung der Lésung des 
griinen in eine Lésung des violetten Salzes nicht nétig, wie Re- 
CoURA angibt, alles Chrom mit Natronlauge als Hydroxyd zu prizi- 
pitieren und dann wiederum in Salzsiure zu lésen, sondern es geniigt, 
soviel NaOH, Na-Acetat oder irgend anderes basisch reagierendes 
Alkalisalz zuzufiigen, als die Lésung ertrigt, ohne dafs sich ein 
Niederschlag von Chromhydroxyd bildet. Wenn man nun wieder mit 
Salzsiiure ansiiuert, ist die Lésung violett geworden. 

Zur quantitativen Bestatigung wurde eine abgewogene Menge 
des griinen Chloridhydrats in Eiswasser gelést und unter Eiskihlung 
soviel NaOH (chlorfrei) zugegeben, als die Fliissigkeit ertrug, ohne 
dafs ein Niederschlag entstand. Diese Fliissigkeit wurde, ebenfalls 
in der Kilte, sofort wieder mit verdiinnter HNO, angesauert und 
das Chior mit Silbernitrat gefallt. 

0.4953 ¢ des griinen Chloridhydrats gaben auf diese Weise 
0.7526 g AgCl, was iibereinstimmt mit einer Zusammensetzung von 
91.15 °/, des violetten Salzes und 8.85 °/, des griinen Salzes, welche 
Zahlen auf eine fast vollstiindige Transformation weisen. 
LZ. 


anorg. Chem. 39 (1904), 296. 









% 
% 
Fi 





49 


Auch Erdalkalikarbonate kénnen diesen Umschlag in kurzer 
Zeit hervorrufen. Schiittelt man die Lésung des griinen Saizes 
z. B. mit geschlimmtem BaCO,, so erstarrt sie bald zu einem blauen 
Gel von Chromhydroxyd, welches sich in verdiinnten Siuren mit 
blauer Farbe lést. Um die Transformation zu bewirken, scheint es 
also nur darauf anzukommen, die durch Hydrolyse des griinen 
Salzes entstandene Salzsiure zu neutralisieren. 

Versetzt man umgekehrt die Lésung des griinen Chlorids mit 
Salzsiiure?, so scheint im Gegenteil die griine Modifikation bestin- 
diger zu werden; die Umwandlung einer Lésung des violetten Saizes 
dagegen wird durch Siiurezusatz beschleunigt?. 

Kine Wirkung des undissoziierten Salzsiiuremolekiils ist aber 
ausgeschlossen, weil bei der geringen Konzentration der durch 
Hydrolyse entstandenen Salzsiure eine vollstandige Dissoziation in 
lonen angenommen werden muls. Eine katalytische Wirkung des 
Chlorions ist ebenfalls ausgeschlossen, weil z. B. bei der Neutrali- 
sation mit NaOH diese Chlorionen unverandert in Loésung bleiben, 
wihrend geringe Mengen Alkalichlorid ohne Einflufs auf die Trans- 
formation sind. 

Also ist der Einflufs der Salzsaure nur zuriickzufiihren auf 
eine katalytische Wirkung ihrer positiven Wasserstoffionen, 
welche deshalb die Umwandlungsgeschwindigkeit des komplexen posi- 
tiven Radikals des griinen Salzes herabsetzen (negativer Katalysator). 
Will man die Annahme einer katalytischen Wirkung der Wasserstofl- 
ionen vermeiden, so kann man die Erscheinungen auch zuriick- 
fiihren auf eine Abhingigkeit der Transformation von dem Grade 
der Hydrolyse®. 

Dieser Anschauung nach sollte dem durch Hydrolyse entstan- 
denen Hydroxyd des griinen Salzes {Cr(OH,),CI,{OH eine ganz be- 
sondere Fahigkeit zur Wasseraufnahme im komplexen _positiven 
Radikal zugeschrieben werden. 

(Cr(OH,),Cl,¢ + 2H,O > {Cr(OH,),)" + 2Cl’. 


2/6) 

' Siehe Z. anorg. Chem. 61, 29. 

? Aus diesen ‘l'atsachen wiirde man schliefsen kénnen, dafs das violette 
Salz stiirker hydrolytisch dissoziiert sein mufs, als das Griine. Ein Beweis 
hierfiir liefert das Verhalten dem Moopyschen Reagens gegeniiber — eine 
Mischung von 5KJ zu 1KJO, —, welches beim violetten Salz bedeutend 
schneller als beim griinen eine Braunfirbung (durch Jodabscheidung) und einen 
Niederschlag von Chromhydroxyd erzeugt, Vergl. Seru. E. Moopy, Am. Journ, 
Setence 20 (1905), 181 und 22 (1906), 176. 

' Siche G. Doyer von Cieerr, Journ. prakt. Chem. |2) 23 (1881), 58. 


Z. anorg. Chem. Bd. 5°. ' 
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Die Méglichkeit einer Wirkung der Wasserstoffionen wird auch 
von Wrintanp und Kocu! erwiihnt, jedoch ohne darauf des niheren 
einzugehen. 

Sie gestattet aber meines Erachtens eine plausibele Erliute- 
rung ihrer Versuche tiber das prizipitierbare Chlor. Ich habe zu 
diesem Zwecke noch einige weitere und ergiinzende Versuche an- 
gestellt und werde ihre Resultate samt den meinigen ‘hier einer Be- 
sprechung unterwerfen. 

Bei Chlorfallungen im griinen Chromchloridhydrat durch stei- 
gende Mengen Silbernitrat ohne Zusatz von Saure finden WEINLAND 
und Kocu eine Zunahme des sofort fillbaren Chlors. Als Anfangs- 
wert finden sie bei Fiallung mit Silbernitrat (CrCl,6H,O und AgNO, 
im Verhialtnis von 1:3 Mol.) 31.56°/, sofort fallbares Chlor, also 
mehr als 2 Atm. Cl (3 Atm. = 39.90 °/,), scheinbar im Widerspruch 
mit der von WERNER angenommenen Konstitution des griinen Chrom- 
chloridhydrats Cr. Ul, lcl2H OQ, welche nur ein sofort fallbares 

' - (H,0),J / 
Chloratom erfordert. 

Andere Silbersalze wie Silbersulfat, -chlorat, -perchlorat, -perman- 
ganat, -nitrit, -lactat und -acetat geben iihnliche Resultate, d.h. die 
Menge des sofort fallbaren Chlors betriigt immer mehr als 2 Atome, 
wie aus den Anfangspunkten der Kurven (Fig. 1) ersichtlich ist. 

Bevor ich aber zu einer weiteren Besprechung iibergehe, seien 
hier noch einige Beobachtungen erwahnt iiber Chlorfallungen mit 
weniger als 3 Mol. AgNO, auf 1 Mol. CrCl,6H,O, welche von mir 
vorgenommen wurden. 

WerINLAND und Kocn benutzten nimlich nie weniger als die 
theoretische Menge Silbersalz (3 Mol.), welche zur Fallung des Ge- 
samtchlors erforderlich ist. Da aber in Wirklichkeit samtliche 
8 Mol. nicht zur Fillung erforderlich sind und also noch iiber- 
schiissiges Silbernitrat vorhanden ist, meinte ich, dafs durch weitere 
Krniedrigung der Silbernitratmenge sich auch die sofort fillbare 
Chlormenge noch herabsetzen wiirde, bis vielleicht durch 1 Mol. 
AgNO, gerade 1 Atm. Cl gefaillt und kein Silbernitrat ibrig 
bleiben wiirde. 

Bei der Untersuchung dieser Frage bin ich folgendermafsen 
verfahren: 

kine abgewogene Menge des griinen Chromchloridhydrats wurde 
m Kiswasser gelést und dann sofort gemischt mit einer zuvor aut 


‘le S. 318. 
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0° gekiihlten Lésung einer Silbernitratmenge, welche zum Chrom- 
salz genau im Verhiltnisse 1:1 oder 1:2 Mol. stand. Nach tiich- 
tigem Umschiitteln wurde der entstandene Niederschlag schnell ab- 
filtriert und in der tiblichen Weise getrocknet und gewogen. 

Beim Fallen mit 1 Mol. AgNO, (mit oder ohne Siurezusatz) 
scheint noch nicht alles ionisationsfahige Chlor prazipitiert zu sein, 
denn im Filtrat entsteht mit AgNO, sofort wieder ein Niederschlag; 
annihernd scheint es aber der Fall zu sein bei Verwendung von 
2.11 Mol. AgNO, auf 1 Mol. Chromsalz. Sowohl mit AgNO, als 
mit HCl entsteht im Filtrat keine momentane Triibung, woraus wir 
schlielfsen miissen, dafs bei Aufwand von 2 Mol. AgNO, die Menge 
sofort priizipitierbaren Chlors der Silbernitratmenge anniahernd ent- 
spricht, und also etwa 2 Chloratome (= 26.6 °/,) betrigt. 

Ich habe die von Werryuarp und Kocw und mir erhaltenen 
Resultate graphisch zusammengestellt und in einer Figur (1) dieser 
Abhandlung beigegeben. In dieser Figur ist auf die vertikale Achse 
die sofort fallbare Chlormenge in Prozenten, (des CrCl,.6aq) aus- 
gesetzt; auf die horizontale Achse das Verhiltnis zwischen den 
Molekiilzahlen des Chromchlorids und ?/, des Silbernitrats (die iqui- 
valente Menge), wobei die Summe dieser Zahlen gleich 100 ge- 
nommen ist. Z. B. 1 Mol. CrCl,.6aq zu 3 Mol. AgNO, entspricht dem 
Punkt 50. 

Kntsprach fiir jedes Verhaltnis zwischen CrCl,.6aq und AgNQ,, 
mit weniger als 3 Mol. AgNO,, die gefallte Chlormenge genau der 
angewandten Silbernitratmenge, so wiirde dieses Verhalten wieder- 
gegeben werden von einer Kurve 4B, welche in der Figur punktiert 
ist und teilweise mit Kurve V zusammenfallt. Dieses trifft aber 
nicht véllig zu, denn von ca. 2 Mol. AgNO, an wird weniger Chlor 
gefillt, als der zugesetzten Silbernitratmenge entspricht. 

Hier zweigt sich also (Punkt () die empirische von der be- 
rechneten Kurve ab. 

Die empirische Kurve schlielst sich weiter (3 Mol. AgNO,) 
ziemlich gut an die mit der von WrimnLanp und Kocu fiir AgNO, 
‘fundenen Werte konstruierte Kurve an.' 

Diese Tatsache spricht nicht zugunsten der WERNERschen Auf- 


a 
sf 


fassung iiber die Konstitution des griinen Chromchloridhydrats. 


‘ Durch Extrapolation wiirde auch fiir andere Silbersalze wohl annahernd 
der Punkt, wobei die Molekiilzah| des Silbernitrats gerade der Atomzahl des 


momentan gefillten Chlors entspricht, zu finden sein. 
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Denn es ist schwierig einzusehen, warum, wenn man dem griinen 
Chiorid wirklich die von WrkNER aufgenommene Konstitution zu- 
schreiben mufs, die durch Silbernitrat (ohne Saurezusatz) sofort fall- 
bare Chlormenge unter den giinstigsten Verhdltnissen noch immer 
etwas mehr als 2 Atm. Chlor betrigt. Oder deutet diese Erschei- 
nung vielleicht auf das Vorhandensein einer Zwischenstufe, namlich 


des Chlorids iC on) 


NER und seine Schiiler vergeblich versucht haben'. Die Hydra- 
tation des griinen Chlorids wiirde demnach in zwei Stufen zer- 
fallen 


Cl,H,O, dessen Existenz nachzuweisen WER- 


ot | 
C Cl+H > l, 
org r H.), + H,O Crog, , Cl, + HCl 


{Cr sloene > {Cr(OH,),\Cl, + HCl. 


Kehren wir zu den Untersuchungen Werrnuanp und Kocus zu- 
riick, so sehen wir weiter, dafs aus der graphischen Darstellung 
ihrer Resultate hervorgeht, dafs: der im Verhaltnis 1 Mol. CrCl. 
6H,O:3 Mol. AgNO, sofort priazipitierbaren Chlormenge nach die 
benutzten Silbersalze in zwei Gruppen eingeteilt werden kénnen. 

Silbersalze der starken Sauren, wie HNO,, HMnO,, HCIQ,, 
HC1O,, welche im Verhaltnis 1 Mol. Chromsalz zu 3 Mol. AgNO, 
das Chlor nur teilweise fallen. ? 

2. Silbersalze der schwachen Siuren, wie Salpetersaéure, Milch- 
siure und Essigsiure*®, wobei in demselben Verhiltnis fast alles 
Chlor (8 Atm.) momentan gefallt wird. 

Dieses stimmt mit der Hypothese iiber die Wirkung der posi- 
tiven Wasserstoffionen iiberein, ist es doch deutlich, dafs bei Pra- 
zipitation z. B. mit Silberacetat die Wasserstoffionen der durch 
Hydrolyse entstandenen Salzsiure nach Entfernung der Chlorionen, 
nicht neben den negativen Acetationen bestehen bleiben werden, 
sondern zum grélsten Teil wieder neutrale Essigsiuremolekiile bilden 


' Hiatey, Journ. Am. Chem. Soc. 24, 614. — Werner und Hiser, Ber. 
deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 329 (Dr. Brypscuepier). Wahrscheinlich ist es 
neuerdings N. Bserrum gelungen, die fragliche Verbindung zu isolieren, Ber. 
deutsch. chem. Ges. 39, 1597. 

* Schwefelsiure bildet einigermafsen eine Ausnahme, woriiber spiiter. 

’ Die Essigsiurekurve fillt in der Fig. 1 ganz mit der oberen Horizontal- 
linie zusammen, d. h. es wird durch 8 und mehr Mol. Ag-Salz stets 3 Atom 
Cl getalit. 
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werden. Dieses findet um so vollstindiger statt, je nachdem die 
Konzentration des Silbersalzes zunimmt, was der Transformation 
zugute kommt, so dals fast die Gesamtchlormenge gefallt wird. 
Oder nach der anderen Auffassung: durch die Fortschaffung der 
H-Ionen kommt das griine Salz in die Lage, sich noch weiter hydro- 
lytisch zu spalten, die Umwandlung wird dadurch geférdert. 

Jedoch kann auch mit Silbernitrat! (also ein Salz einer starken 
Siure), wie WEINLAND und Kocu gezeigt haben, eine monentane 
Fillung fast des Gesamtchlors erreicht werden, wenn man mit 
absolut alkoholischen Lésungen arbeitet und also Hydrolyse ver- 
mieden wird.? 

Diese T'atsache wird befriedigend erklirt durch die Hypothese 
iiber die Wirkung der H-lIonen, denn es gibt in dieser Lésung keine 
H-Ionen, welche die Fiallbarkeit herabsetzen kénnen. Aufserdem 
haben Werytanp und Kocu nachgewiesen, dafs auch in alkoholischen 
Lésungen durch Siéurezusatz die Fiallbarkeit des Chlors wirklich 
stark herabgesetzt wird. 

Mit der zweiten Auffassung ist dagegen die Fillbarkeit in 
absolut alkoholischer Lésung schwer in Kinklang zu bringen. Man 
wiirde dazu eine Substitution von Alkohol im komplexen Anion 
annehmen miissen, zu welcher Annahme sonst keine Griinde vor- 
liegen. 

Bei den Silbersalzen der starken Siuren (in wisseriger Lésung) 
gestaltet sich die Sache nicht so einfach wie bei denjenigen der 
schwachen Siauren. Nach Priizipitation des Chlors tritt z. B. bei 
Silbernitrat, Salpetersiure an die Stelle der durch Hydrolyse ent- 
standenen Salzsiiure. Die entstandene Salpetersiiure ist aber weit 
stiirker dissoziiert als z. B. die — beim Fallen mit Ag-Acetat ent- 
standene — Essigsiure und im ganzen wird nicht soviel Chlor so- 
fort gefallt als mit Silberacetat. Nun wird wohl anfangs bei stei- 
genden Mengen des Silbersalzes, erstens durch Zunahme der Silber- 
ionenkonzentration eine vermehrte Chlorfillung erreicht, zweitens 
die Dissoziation der Salpetersiure zuriickgedriingt und auch dadurch 
eine Steigerung des sofort fallbaren Chlors veranlafst, jedoch diirfen 
wir nicht vergessen, dafs Silbernitrat ziemlich stark hydrolytisch 
dissoziiert und die, durch diese Hydrolyse entstandene Salpetersiure 


‘ Im Verhiltnis 1 Mol. CrCl,.6aq zu 3 Mol. AgNO,. 

* Die absolut alkoholischen Lésungen der beiden Chloride reagieren 
neutral, die wiisserigen Lésungen dagegen stark sauer. Z. anorg. Chem. 
39, 322. 
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vélhg elektrolytisch dissoziiert ist. Bei steigender Menge Silber- 
nitrat wird deshalb die Gesamtmenge der Wasserstoffionen sich 
endlich wieder vermehren und im ganzen wiederum weniger Chlor 
gefalit werden.’ Die Kurve, welche die sofort faillbare Chlormenge 
als Funktion der Molekiilzahl des Silbersalzes vorstellt, wird also 
ein Maximum zeigen. Fir AgNO, liegt dieses Maximum bei ca. 18, 
tur AgClO, bei 24 Mol. des Silbersalzes zu 1 Mol. CrCl,.6H,O; 
AgClO, bildet eine Ausnahme (s. S. 60). 

Um die Richtigkeit dieser Annahmen zu priifen, diinkte es mich 
am besten, den Kintlufs eines Neutralsalzes, welches negatives Ian 
von derselben Gattung ist als das des Silbersalzes, auf die Menge 
des sofort fillbaren Chlors zu bestimmen. In dieser Richtung hatten 
nimlich Werstanp und Kocu keine Versuche gemacht. 

Am besten hierzu geeignet sind wohl die Alkalisalze der Sal- 
petersiure, welche als ganz normale Elektrolyten aufzufassen 
sind. Man fiihrt dann namlich nur Na- und NO,-Ionen zu. Da 
die Na-lonen im Gegensatz zu den Ag-Jonen keinen Anlafs zur 
Bildung unléslicher Produkte geben, wird ihr Einflufs auf die Trans- 
formation wohl zu vernachlissigen sein. Man hat also nur den 
NO,-lonen Rechnung zu tragen. 

Die Bestimmungen wurden in der von WEINLAND und Kocu 
angegebenen Weise gemacht. * 


Tabelle 2 (Fig. 2, Kurve VII). 
Chiorfillungen im griinen Chromchloridhydrat mit fiir 3 At. Cl berechneten 
Silbernitrat unter Zusatz steigender Mengen NaNO, bei 0° und 50 cem Ge- 


samtvolumen. 





CrCl,.6 H,O NaNQ, in Molek. auf je Sofort gefillt 
in g 1 Mol. CrCl,.6 H,O AgCl in g Cl in °%/, 
0.2846 0.1 0.3671 | 31.90 
O.3188 0.3 0.4182 32.44 
0.3258 0.9 0.4322 32.80 
0.84380 3.0 0.4660 33.58 
0.8630 9.0 0.4998 34.13 
0.3516 80.0 0.4968 34.94 
0.3444 90.0 0.5104 36.64 ° 
0.8190 800.0 0.4784 87.094 


Ganz winzige Siuremengen kénnen eine betrichtliche Abnahme des 
sofort fillbaren Chlors bewirken. (S. Fig. 2.) 


71. cS. 298. 


' Ges.-Vol. 650 cem. * (,es -Vol. LO ecem 
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Tabelle 3 (Fig. 2, Kurve VIII). 
Chlorfaillungen im griinen Chromchloridhydrat mit fiir 8 At. Cl berechnetem 
AgNO, unter Zusatz steigender Mengen (NH,)NO, bei 0° und 50 cem 


Gesamtvolumen. 





CrCl,.6 H,O (NH,)NO, in Mol. auf je Sofort gefallt 
in g 1 Mol. CrCl,;.6 H,O AgCl in g Cl in °%, 
0.3084 0.1 0.4066 32.59 
0.3302 0.3 0.4888 32.86 
0.3092 3.0 0.4220 33.75 
0.3060 30.0 0.4208 $4.00 
0.3462 90.0 0.4852 84.65! 
0.3419 300.0 0.4796 34.68 * 


Aus diesen Tabellen sowie aus den Kurven VII und VIII 
(Fig. 2) ist ersichtlich, dafs bei steigender Konzentration des Nitrat- 
ions die Menge des momentan prizipitierbaren Chlors steigt, welche 
Steigerung anfinglich sehr langsam, spiter bei den sehr grofsen Kon- 
zentrationen plétzlich sehr viel schneller wird. Die Wirkung der 
Nitrationen besteht also anfangs wahrscheinlich nur in einem Zu- 
riickdringen der [onisation der durch Hydrolyse des Chlorhydrats 
entstandenen Siiure. Kine Anderung der NO, - Ionenkonzentration 
hat also im Vergleich zu einer gleich grofsen Anderung der Silber- 
ionenkonzentration nur geringen Einfluls. 

Die schnelle Steigerung bei den sehr grofsen Konzentrationen 
wird wahrscheinlich von einer anderen Erscheinung, nimlich der 
Substitution des Chlors im komplexen Radikal durch NO, veranlalst, 
wie ich unten bei der Besprechung des Einflusses der Siiuren auf 
die Fiallbarkeit des Chlors ausfiihrlicher darlegen werde. 

Weil also ohne Zweifel der Vorgang bei der Chlorfaillung aus 
dem griinen Chromchloridhydrat mit einem Silbersalz einer starken 
Siure sehr verwickelt ist, und meine Versuche mit NaNO, und 
NH,NO, die einzige Belege fiir die Richtigkeit meiner Auffassung 
sind, méchte ich obige Betrachtungen iiber diesem Subjekt nur mit 
allem Vorbehalt erwahnen. 

WEINLAND und Koc untersuchten weiter die Fillbarkeit des 
griinen Chromchloridhydrats bei gleichbleibender Anzahl der Silber- 
salzmolekiile (nimlich 3:1 Mol. CrCl,.6H,O) und steigenden Mengen 
der zu dem negativen Silbersalzion gehérigen Saure. 

' Ges. Vol: +60 eem. 

? Ges.-Vol.: +100 cem. 
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Auch die Resultate dieser Untersuchungen der genannten 
Autoren habe ich des besseren Ubersichts und Verstindnisses halber, 
graphisch dargestellt (Fig. 2). 

Auf die vertikale Achse dieses Diagrammes ist die sofort fall- 
bare Chlormenge (in Prozenten der benutzten Chromchloridhydrat- 
menge) ausgesetzt; auf die horizontale Achse das Molekularver- 
hiltnis zwischen CrCl,.6H,O und der Saure, wobei die Summe der 
Verhiltniszahlen = 0 genommen ist. 

Aus den Kurven ist ersichtlich, dafs bei den starken Sauren 
das allgemeine Verhalten nahezu gleich ist. Relativ kleine Saure- 
mengen driicken die Menge des sogleich gefallten Chlors stark 
herab bis auf fast genau ein Drittel des Gesamtchlors. Das Mini- 
mum erstreckt sich auf ein ziemlich grofses Konzentrationsgebiet. 
Erst bei den sehr grofsen Saiurekonzentrationen findet eine plétz- 
liche und schnelle Zunahme des sofort prazipitierbaren Chlors statt. 

Bei den schwiicheren Sfiuren (Kurve I und II, Fig. 2) wird die 
Chlorfallbarkeit anfinglich nur sehr wenig oder gar nicht erniedrigt. 
Das Minimum liegt nicht so tief. — Die anfingliche Abnahme 
der direkt fillbaren Chlormenge durch Siurezusatz steht in gutem 
Kinklang mit der Hypothese iiber die Wirkung der Wasserstoffionen. 
Zur Erlauterung aber der Steigung bei den grofsen Saéurekonzen- 
trationen sind wir genétigt anzunehmen, dals hier eine spezifische, 
den Wasserstoffionen entgegenwirkende Beschaffenheit der negativen 
Saiurereste zur Geltung kommt. 

Es liegt auf der Hand, dabei an eine Substitution des nicht 
ionisationsfahigen Chlors durch einen anderen negativen Siurerest 
zu denken und an ein Freiwerden unter Kinflufs der konzentrierten 
freien Siuren von Salzsiure im Sinne folgender Gleichung. 

















‘ Cl |" 
Lo Oo | 
Crok | + H’ | R’ —> |CrR +H’ | Cl 
ee (OH,), 
rf Cl R ss 
CrR + H’ | R’ —>» Cri 0) | +- H’ | Cr’. 
(OH,), aera 
Dieser Vorgang ist um so wahrscheinlicher, nachdem es WERNER 
Cl 
gelungen ist, einen Kérper von der Zusammensetzung lorxo, 80, 
H,), 


' Ich verdanke dies einer freundlichen Privatmitteilung. 
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im kristallisierten Zustande zu isolieren, welcher in Wasser mit blauer 
Karbe léslich jst. 


Kin Chlorosulfat, dessen komplexes Radikal nur noch ein Cl 
enthielt, erhielt Werner’? durch Kinwirkung (in der Kialte) von kon- 
zentrierter Schwefelsiure auf das griine Chloridhydrat, wobei all- 
mihlich gasférmige Salzsiure entweicht. 

Kine Ausnahme macht hier wiederum die Uberchlorsiure. Die 
sofort fallbare Chlormenge steigt nimlich auch bei sehr grofsem 
Siuretiberschufs nicht wieder, sondern bleibt etwa 1 Atom Cl be- 
Lragen. 

Hier wir miissen also darauf verzichten, eine Kernsubstitution 
anzunehmen. Dazu kommt noch das abnormale Verhalten des Silber- 
perchlorats in bezug auf die Chlorprizipitation aus dem griinen Chlorid 
ohne Siurezusatz. 

Meines Erachtens ist es unméglich, diese Abweichung des 
Massenwirkungsgesetzes und sogar paradoxale Erscheinung einer 
so starken Abnahme des fiallbaren Chlors gerade durch zu- 
nehmenden Silbersalzzusatz anders zu erklaren, als durch die 
Annahme einer ritselhaften spezifischen Wirkung der ClO,-Gruppe. 
Durch eine substituierende Wirkung der ClO,-Gruppe ist natiirlich 
eine Erniedrigung des sofort faillbaren Chlors nie zu erklaren. 

Kin qualitativer Versuch bestiitigte die Annahme einer solchen 
Wirkung des ClO,-Ions. Es zeigte sich namlich, dafs wahrend eine 
verdiinnte Lésung des griinen Chlorids sich innerhalb einiger Tage 
in eine violette Lésung umwandelte, eine gleich konzentrierte, je- 
doch NaClO, enthaltende Lésung auch nach laingerem Stehen 
griin bleibt. ? 

Kine verdiinnte Lésung des violetten Salzes, welche NaClO, 
enthielt, zeigte dagegen nach einigen Wochen eine deutliche Griin- 
fiirbung, wihrend eine gleich konzentrierte, rein wisserige Lésung 
des violetten Salzes keine Farbenainderung zeigte. 

Auffilig ist auch der im Vergleich zu den anderen starken 
Siiuren viel geringere Einflufs von Schwefelsiure auf die anfing- 
liche Fiallbarkeit des Chlors. Gerade umgekehrt wie bei der Uber- 


' A. Werner und R. Huser, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 329. 

Dats dieses Salz zu der griinen Reihe gehért, und dem griinen Chromchlorid- 

hydrat vollkommen analog ist, haben Wernianp und Kress, Z. anorg. Chem. 
48 (1906), 251, gezeigt. 

Mit iiberschiissigem AgNO, wurde aus dieser Liésung das Chlor nur 

teilweise gefillt 
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chlorsiure zeigte sich hierbei, dafs eine Lésung des griinen Salzes 
durch Na,SO,-Zusatz sich schneller violett firbte als eine rein 
wiisserige Liésung, so dafs hier dem SQ,-lon eine dem ClQ,-lon 
gerade entgegengesetzte Rolle zugeschrieben werden muls. 

Es bleibt aber die Frage, ob hier eine reine katalytische oder 
eine substituierende Wirkung des SO,-lons, welche in diesem Fall 
nicht ausgeschlossen ist, vorliegt. 

Aus dem Behandelten geht am deutlichsten hervor, dafs behufs 
richtigen Verstindnisses dieser Erscheinungen noch eine viel aus- 
gedehntere experimentelle Arbeit erfordert wird, weshalb ich auch 
nicht beanspruche, eine vollig zutreffende Erklirung der statt- 
findenden Erscheinungen gegeben zu haben. Jedoch ist die Méglich- 
keit gegeben fiir eine plausible Erklirung der von Werrnianp und 
Kocu gefundenen Abweichungen des Massenwirkungsgesetzes. 

Andererseits meine ich auch gezeigt zu haben, dafs, obwohl 
die von WEINLAND und Kocu erhaltenen Resultate nicht notwendig 
mit WrERNERS Anschauung streitig zu sein brauchen, die Chlor- 
bestimmungen, welche WERNER als wichtigste Belege fiir seine Auf- 
fassung anfiihrt, nichts beweisen. 

Die von WERNER angenommene Konstitution des griinen Chrom- 
chloridhydrats begriindet sich deshalb nur noch auf die Zweiionig- 
keit des griinen Salzes, welche allerdings nur noch mit miilsiger 
Wabhrscheinlichkeit aus Leitfahigkeitsmessungen und ebullioskopischen 
Bestimmungen hervorgeht. 


Amsterdam, Anorg.-chem. Laboratorium der Universitat, Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1906. 










Einige Beobachtungen tiber die Entwasserung der isomeren 
Chromchloridhydrate. 


Von 


J. OWIE jr. 


Mit 1 Figur im Text. 


Das wasserhaltige Chromchlorid enthailt bekanntlich sechs 
Wassermolekiile. Die beiden isomeren Formen dieses Chloridhydrats 
unterscheiden sich nach Werner! in betreff der Bindung dieses 
Wassers dadurch, dals beim griinen Salz zwei Molekiile H,O sich 
durch wasserentziehende Mittel abspalten lassen und als Kristall- 
wasser aufgefafst werden miissen, die vier anderen als Konstitutions- 
wasser, wihrend das violette Salz im Exsikkator gar keine Ande- 
rung erleidet und also nur Konstitutionswasser enthilt. 

WERNER hat das griine Salz im Exsikkator titber Phosphorpent- 
oxyde entwiissert. Ich habe diesen Versuch nur mit dem Unter- 
schied wiederholt, dafs ich die Substanz im Vakuum itiber Schwefel- 
siiure trocknete (bei Zimmertemperatur). 





Zeit in Monate Gewicht d. griinen Salzes Gewichtsverlust in °/, 
0 2.0658 0.00 
y 1.8632 9.80 
H 3.8005 12.83 
) 3.7738 14.14 
f TT 22 14.21 
l 1608 14.49 


Theoretisch stimmt ein Verlust von 2 Mol Kristallwasser iiber- 


ein mit einem Gewichtsverlust von 13.3°/, und bis soweit bleibt die 


Be r deutsch. che mn. Ges. 34. LOS6. 
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Farbe noch griin, nach fiinf Monaten betrigt aber der Verlust schon 
14.14°/, und zeigt das Salz allmahlich eine charakteristische Ande- 
rung. An der Oberflache wird es nimlich blafsrosa gefiirbt und es 
sieht wie verwittert aus. Die rosa Farbe ist der des anhydrischen 
Chromchlorids sehr &hnlich. Bei laingerem Stehen verliert das 
Salz noch mehr Wasser. Dieses letztere wire nach Werners Auf- 
fassung Konstitutionswasser, welches demnach auch bereits bei 15” 
































Fig. 1. 


liber konzentrierter Schwefelsiure abgegeben wird, jedoch geht diese 
Abgabe, wie zu erwarten, sehr merkbar langsamer als die der ersten 
2 Mol H,0O. 

Das violette Salz erfahrt bei 15° im Vakuum iiber Schwetel- 
siure keine merkbare Verinderung. Da die Entziehung des im 
komplexen Radikal enthaltenen Wassers bei 15° dulserst langsam 
weiterging, liefs ich mir einen Apparat anfertigen zum ‘Trocknen 
im Vakuum iiber Schwefelsiure bei 100° C (siehe Fig. 1). 

Der Apparat bestand aus einem weiten Rohr A, an der einen 
Seite zugeschmolzen, an der anderen durch einen Schliff B verbunden 
mit dem Kolben GC, welcher versehen war mit einem ‘lubus D und 
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einem Seitenrohr mit Hahn &. Das Rohr A war grdlstenteils von 
einem glasernen Mantel F umgeben, mit Zu- und Ableitungsrohr, 
resp. L und H, zum Durchleiten des heifsen Wasserdamptes, welcher 
in dem Kolben G@ entwickelt wurde. 

In das Rohr wurde ein Schiffchen aus Porzellan mit dem zu 
trocknenden Salz gebracht: durch ein Gestell aus Platindraht ein 
‘Thermometer derart festgehalten, dafs sein Reservoir A iiber das 
Schiffchen kam, dann wurde noch ein zweites Schitichen mit festem 
KOH eingeschoben! und der Apparat evakuiert. Der Kolben Cwar mit 
konzentrierter Schwefelsiure oder mit Phosphorpentoxyd beschickt. 

Liefs ich nun plétzlich den Dampt des siedenden Wassers zu- 
treten, so trat sowohl beim griinen, wie beim violetten Salz Zer- 
setzung ein. Das Salz schmolz zuerst und fing dann unter starker 
Salzsiureentwickelung an, sich fufzublahen und bekam endlich das 
Aussehen von Zuckerkohle. 

Zur Vermeidung dieses Ubelstandes liels ich das Salz erst 
24 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur im evakuwierten Apparat 
stehen, dann erhitzte ich das Wasser in @ fast zum Sieden, verband 
H mit der Wasserstrahlluftpumpe und sog einen Luftstrom durch 
das heifse Wasser in G, in welcher Weise eine sehr gelinde, gut 
regulierbare Erwiirmung von 4A erzielt wurde. 

Als die Temperatur in A nach einigen Stunden allmahlich bis 
auf 70—SO”° gestiegen war, brachte ich das Wasser in G zum Sieden 
und lockerte die Verbindung mit der Luftpumpe. Die Temperatur 
in A stieg alsbald bis 100° und Zersetzung und Schmelzung blieb 
aus.2. Das Salz konnte beliebig lange ohne zu schmelzen auf 100° 
erhalten werden. Um den Gewichtsverlust zu bestimmen, wurde 
das Schiffehen mit dem Salz méglichst schnell in ein Wagerdhrchen 
gebracht und gewogen. 

Erster Versuch: 0.8422 g griines Chromchloridhydrat. 
Gewichtsverlust nach 2stiindiger Erhitzung auf 100°: 0.2198 g. 
Gewichtsverlust nach 6stiind. Erhitzung auf 100°: 0.2434 g = 28.9°/,. 
(4 Mol Wasser entsprechen 27.02°/, Gewichtsprozenten.) 


Das entwiisserte Salz war dunkelviolett gefiarbt und war sehr 
hygroskopisch. An der Luft fairbte es sich durch Wasseranziehung 
hald wieder griin und auch in Wasser war es mit griiner Farbe 


' Weil beim Erhitzen immer Salzsiure entweicht. 
* Der natiirliche Schmelzpunkt des griinen Hexahydrats liegt bei 83.5°, 


Aerjenige des violetten Ilexahydrats bei 94.5° 3S. Z. anorg. Chen:. 51 (1906), 50. 
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léslich, welch letztere aber der Farbe des frisch gelésten Hydrats 
nicht véllig gleich, sondern etwas gelblicher war. 
Zweiter Versuch: 0.7216 g griines Chromchloridhydrat. 


Gewichtsverlust nach 2stiind. Erhitzung auf 100°: 0.1975 g = 27.37" 


0° 


“ a oo : 1» +9 ~—«0.2118 g = 29.27°/,. 
x 58, : 1» yy 0.2181 g = 29.58%.. 


Die Erhitzung wurde 58 Stunden lang fortgesetzt, der Gewichts- 
verlust stieg aber dabei nicht nennenswert und scheint also schon 
nach einigen Stunden einen Maximalwert zu erreichen. 

Weil beim Erhitzen immer auch Salzsiure entweicht, ist es 
unmdglich, beim Lésen des entwiisserten Salzes eine Fliissigkeit zu 
erhalten, welche mit einer frisch bereiteten Lésung des griinen 
Hydrats identisch ist. Ein auffalliger Unterschied zwischen beiden 
Lésungen besteht aber nicht. Die Lésung des entwiisserten Salzes 
gibt auch in der Kilte mit iiberschiissigem Silbernitrat eine Fallung. 
Filtriert man den entstandenen Niederschlag ab, so entsteht in 
dem Filtrat nach lingerer Zeit, oder beim Sieden sofort wiederum 
ein Chlorsilberniederschlag, wihrend die Fliissigkeit eine violette 
Farbe annimmt. Also ganz analog dem wasserhaltigen Salz. 

Die Salzsiureentwickelung beim Trocknen veranlafste mich, eine 
Chlorbestimmung im entwisserten Salz vorzunehmen. 


0.2024 g der entwiisserten Substanz beim zweiten Ver- 
such erhalten, gaben mit iiberschiissigem Silber- 
nitrat in der Siedehitze 0.8965 g AgCl = . . . 48.46°/, Cl 


Das wasserhaltige Chlorid enthilt 19.54°/, Cr und da 


/0 
wohl kein Chrom vertliichtigt ist, berechnet sich 


fir den Chromgehalt der entwiisserten Substanz 





QF 
hai cere: g.gexigd got tei quvsth ga gh, bo GSB, Op 
100.00 — 29.54 ’ 
Woraus sich ein Gehalt an Wasser oder besser an 
Gi a Oy hin’ 55 o) .« tate} SOE, 
LUU.00"/,. 


Rechnet man die erhaltenen Zahlen in Atome und Molekiile 
um, so bekommt man: 
5.138 At. Cl 
2.00 ,, Cr 
4.97 Mol H,O 


Z. anorg. Chem. Bd. 52. 5 
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in der Annahme, dafs aller Sauerstoff und Wasserstoff als Wasser 
vorkommt. Wahrscheinlich ist ein Anteil davon jedoch als OH an- 































wesend,! und wire die Formel also nicht weit entfernt von: 


Cr,Cl,OH.4 H, 0.? 





Ahnliche Resultate erhielt ich mit dem violetten Salz, welches 
bei gewohnlicher Temperatur iiber Schwefelsiure gar kein Wasser 
verliert. ° 

Bei vorsichtiger Erwirmung schmolz auch dieses Salz noch 
bei 100° C nicht. 

0.8374 g des violetten Chromchloridhydrats zeigten nach 
6stiindiger Erhitzung auf 100° einen Gewichtsverlust von 0.2222 g, 
Die Farbe war bei der Entwisserung erst griin, spiaiter blaugrau mit 
einem Stich ins Rote geworden. Eine nochmalige Trocknung wahrend 
6 Stunden auf 1U0° C verursachte keine weitere Gewichtsabnahme. 
Also betrug der Gewichtsverlust 26.53°/,.4 

0.2710 g der entwiisserten Substanz wurden benutzt fiir eine 
Chlorbestimmung mit Silbernitrat in der Siedehitze. 


Dabei erhielt ich 0.5246 g AgCl=... . . . 47.75%, Cl 


19.54 
Yes . , rehs “as sic = 26. 0 ‘ 
Fiir den Chromgehalt berechnet sich 100.00 2653 6.60°/, Cr 
Also bleibt fir (H+O)= ...... =. . 25.65°/, (H+0) 





100.u0°/,. 


Wieder in der Annahme, dafs alles O+H als Wasser an- 
wesend ist, finden wir: 


‘ 


bo 


5.27 At. Cl 
2.00 ,, Cr 
8 Mol H,O. 


or 
on 


' Wihrend der Erhitzung ist auch Salzsiiure entwichen. 

* Es wiire denkbar, dafs hier eine Verbindung zweier koordinativ unge- 
sittigten Molekiile vorliege 

ofS — on JS 

* Weil alle Wassermolekiile zum komplexen Radikal gehéren. Eine Aus- 
nahme konstatierten Werner und Grin, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 4700 bei 
dem Triamminkobaltsalze. 

* Die Eigenschaften der entwiisserten Substanz stimmen iiberein mit den- 
jenigen des aus dem griinen Salz Erhaltenen, es lést sich nimlich mit griiner 
Farbe (Stich ins Gelbe). Aus der Lésung ist auch nicht sofort alles Chlor 


durch AgNO, fillbar. 


Mit Riicksicht auf die Schwierigkeit, eine véllige Zersetzung 
beim Erhitzen dieser Salze zu vermeiden, ist es nicht befremdend, 
dafs wir nicht imstande sind, auf eine einfache Zusammensetzung 
der entwiisserten Substanz zu schliefsen. 

Zur volligen Aufklirung der Verhiltnisse wire wohl eine um- 


fassende Untersuchung ndtig. 


Amsterdam, Anorg.-chem. Laboratorium der Universitat, Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1906. 













Zur Kenntnis der Polymolybdate I. 


Stufenweise Neutralisation des kauflichen Ammonmolybdats. 
Von 
J. Sanp und F. Ersennuonr. 


Mit 1 Figur im Text. 


Vor kurzer Zeit wurde mitgeteilt', wie sich durch elektroly- 
tische Reduktion rhodanwasserstotisaurer Polymolybdatlésungen wohl- 
definierte und in Wasser unzersetzt lésliche komplexe Verbindungen 
mit vierwertigem Molybdiin gewinnen lassen. Da nun die Salze der 
fiinfwertigen Oxydationsstufe des Molybdins durch zahlreiche neuere 
Untersuchungen bequem zugiinglich geworden sind und weil die vom 
Typus MoX, sich ableitenden Komplexsalze sich nach den von 
CruiLesorri? gegebenen Methoden leicht darstellen lassen, so ist nun 
die Méglichkeit gegeben, der Frage nach den elektrochemischen Be- 
ziehungen zwischen den in so vollstindiger Reihe auftretenden Oxy- 
dationsstufen des Molybdiins ni&her zu treten. 

Bisher liegen in dieser Hinsicht nur Messungen und Angaben 
Cuesorrmis* vor, der die elektrolytischen Potentiale von sauren 
Lésungen, die gleichzeitig Molybdationen und solche der Stufe Mo’ 
enthielten, zur Messung brachte, und der die Reduktionspotentiale 
von Elektroden der Art Mo’* - Mo” untersuchte. Die von CHILE- 
sort: aufgestellte Nernstsche Formel iiber die Oxydationskraft von 
Molybdinsiure bei Gegenwart von Salzen des Typus MoX, enthilt 
die Ungenauigkeit, dafs die vorhandene Gesamtkonzentration von 
Molybdinsiure als Orthomolybdation MoO,” eingefiihrt ist. Diese 
Jonenart kann aber nur bei sehr kleinen Wasserstoffionenkonzen- 





' J. Sano und O. Bureer, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 1761; 38 
(1905), 33884 
* Z. f. Elektroch. 12 (1906), 146. 197. 
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trationen in gréfserer Menge auftreten, in den stark angesiiuerten 
Molybdintrioxydlésungen liegt der iiberwiegendste Teil des Molyb- 
dins in Form von Polymolybdationen vor. Erst wenn die Abhiingig- 
keit des Zustandes einer Molybdatlisung vom Siuretiter zahlen- 
miifsig festgelegt ist, wird die Aufstellung einer Formel iiber 
die Oxydationskraft der Molybdinsiiure zulaifsig sein: wir sind 
daher zuniachst bemiiht gewesen, kennen zu lernen, in welchen 
Mengenverhiltnissen Polymolybdat-, Orthomolybdat- und Wasserstoff- 
jonen in wisseriger Lésung nebeneinander existenzfihig sind. 

Die Chemie der Polymolybdate ist eine ziemlich verwickelte. 
Dem gewodhnlichen kiuflichen Ammonmolybdat gab man (vom 
Wassergehalte abgesehen) frither die Formel Mo,O,,(NH,),, durch die 
neueren Untersuchungen von Junius! ist es aber sehr wahrschein- 
lich gemacht, dafs die Zusammensetzung des Salzes noch kompli- 
zierter ist; die genau analytische Untersuchung fihrte fir das feste, 
so 
auch fiir die folgenden Untersuchungen akzeptiert worden ist. 


wasserfrei gedachte Salz zu der neuen Formel Mo,,0,,(NH die 

Das gewoéhnliche Ammonmolybdat der oben angegebenen Zu- 
sammensetzung war nun der Ausgangspunkt fiir die folgenden 
Arbeiten, deren Zweck es war, folgende Fragen einer Lésung niher 
zu bringen. Erstens sollte entschieden werden, ob beim Auflésen 
des Molybdats Mo,,0,,(NH,),, 


sation noch Spaltung in einfachere Molybdate eintritt etwa in dem 


in Wasser aulser der normalen lonm- 


Sinne, dafs ein prozentisch molybdinirmeres Salz neben einem 
siurereicheren gebildet wiirde. Es sei gleich bemerkt, dafs sich 
keinerlei experimentelle Belege fiir eine derartige Spaltung finden 
liefsen. Nun mufs aber noch eine zweite Méglichkeit in Betracht 
gezogen werden: Bildet beim allmihlichen Neutralisieren einer wis. 
serigen Ammonmolybdatlésung durch Alkali schon der erste Tropfen 
der zugesetzten Lauge Orthomolybdationen (MoO,”) oder werden die 
Hydroxylionen, zuniichst so gut wie quantitativ zur Bildung eines 
molybdainsiureirmeren Polymolybdats verbraucht? Ist der letztere 
Fall realisiert, so werden, wenn nicht noch ein zweites und drittes 
Zwischenmolybdat im Gesamtverlaufe der Neutralisation sich bildet, 
Orthomolybdationen (MoO,”) erst dann in gréfserer Menge auf- 
treten, wenn alles Ausgangsmolybdat in das (letztmégliche) Zwischen- 
molybdat iibergefiihrt ist. Umgekehrt werden dann beim Ansiiuern 
iner Orthomolybdatlésung nicht schon vom ersten Beginn des Siure- 


' Z. anorg. Chem. 46 (1905), 428. 
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zusatzes an die extremen Polymolybdate entstehen, sondern es 
werden sich intermediiire Polymolybdate als Zwischenstufen bilden. 
Die in dieser Arbeit niedergelegten elektrochemischen Messungen 
zeigen nun, dals bei dem allmahlichen Alkalisieren der Molybdat- 
lésung mindestens ein, wahrscheinlich sogar zwei intermediare Poly- 
molybdate auftreten, ehe die Orthomolybdatstufe sich quantitativ 
bildet. Die prozentische Zusammensetzung und die Molekiilgréfse 
des ersten Zwischenproduktes lifst sich aus den Resultaten der 
hier folgenden Messungen ableiten, in der sich unmittelbar an- 
schliefsenden zweiten Arbeit wird gezeigt werden, wie auch ein 
chemisch kinetisches Verfahren iiber die Molekiilgréfse dieses in 
Substanz nicht isolierten Zwischenmolybdats Auskunft gibt. 


Nachweis eines ,,Zwischenmolybdats‘. 


Nach den Ergebnissen der folgenden Arbeit II ist die schon 
oben angedeutete Méglichkeit der Zerlegung des kiuflichen Am- 
monmolybdats in einfachere Polymolybdatkomponenten mit grofser 
Sicherheit auszuschliefsen, das Salz Mo,,O,(NH,),,’ mulfs also in 
normaler Weise ionisiert, aber im gewdhnlichen Sinne unzersetzt 
in der Lésung vorhanden sein. Durch die elektrolytische Disso- 
ziation des Salzes werden nun (von den in kleineren Mengen auf- 
tretenden Molekilgattungen zunichst abgesehen) Ammoniumionen und 
eine volistiindige Reihe von Komplexionen der allgemeinen Formel 
Mo,,0,,(NH,)jo-., in letzter Linie die lonen Mo,,0,,)” in der Lésung 
neben den undissoziierten Anteilen vorhanden sein. Es ist nun 
merkwiirdig, dals die theoretisch zunichst sehr unwahrscheinliche 
Annahme, einer nahezu vollstiindigen lonisation nach der Gleichung 
Mo, ,.0,,(NH,),, = Mo,,0,,?” + 10(NH,), in ihren quantitativen, haupt- 
siichlich chemisch - kinetischen Konsequenzen (Arbeit Il) sich sehr 
wohl bestitigt findet; ganz analog erwies es sich ja auch bei der 
vorhergehenden Arbeit iiber Chromate und Dichromate als zweck- 
miifsig, die aktiven Massen der wirksamen lonengattungen der sté- 
chiometrischen Konzentration des betreffenden Salzes gleich zu setzen.} 
In diesem Sinne erscheint es gerechtfertigt, nur mit den Produkten 
der iiufsersten elektrolytischen Dissoziation, also mit alkalifreien 
Polymolybdatanionen zu operieren. Bei der allmahlichen Neutrali- 


‘ Auf die Gesamtheit dieser Erscheinungen soll spiiter in anderem Zu- 


sammenhange eingegangen werden. 
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sierung von Ammoniumpolymolybdat kénnen nun also zwei ver- 
schiedene Fille auftreten: 


I. Fall. Es treten im ganzen Verlaute der Neutralisation 
aufser der urspriinglichen Anionenart, deren Menge immer kleiner wird, 
nur Orthomolybdationen auf. Der Mechanismus der Reaktion ist 
dann so zu denken, dafs in der urspriinglichen Lésung eine Hydro- 
lyse nach der Gleichung 


Mo,,0,2” + 7H,O <> 12Mo0,” + 14H ‘1) 


einen bestimmten Wasserstoffionentiter liefert. Gibt man nun Natron- 
lauge zu dieser Polymolybdatlésung, so werden die zugefiihrten 
Hydroxylionen die vorhandenen Wasserstoffionen abfangen und das 
Gleichgewicht (1) mufs sich so verschieben, dafs neue Mengen von 
Mo,,0,,'°-Anionen hydrolytisch in Orthomolybdationen iibergefihrt 
werden. Im Laufe der fortschreitenden Neutralisation wird also die 
Wasserstoftionenkonzentration von dem urspriinglichen relativ hohen 
Betrage um so weiter herabsinken, je mehr die MoO,’-Ionen sich auf 
Kosten der anfangs weit tiberwiegenden Anionenwert Mo,,O,,'” an- 
sammeln. Die Konzentrationsabnahme der Wasserstoffionen erfolgt 
dann aber bis zum Schlusse der Reaktion, d. h. bis zur quantita- 
tiven Bildung von Orthomolybdat nach ein und demselben Ge- 
setze, das sich aus der Anwendung des Massenprinzipes auf das 
Gleichgewicht (1) ergibt. Bezeichnet man nun die zu einem be- 
stimmten Volum v Ammonmolybdatlésung zugesetzte Anzahl von 
Kubikzentimeter Natronlauge mit 2 und trigt man die zu verschie- 
denen z-Werten (Abszissemasse) gehérigen Werte von {H’'| als Ordi- 
naten in ein Diagramm ein, so wird man, wenn dieser Fall | tat- 
siichlich physikalisch realisiert ist, eine vollkommen stetig zur 
z-Achse fallende Kurve [H'| = f(x) erhalten, die erst fiir den 2-Wert 
der quantitativen Orthomolybdatbildung, der gleich m gesetzt sei, mit 
einem schroffen Knicke steil nach unten geht, weil von diesem 
Punkte an sich gréfsere Mengen von freien Hydroxylionen in der 
Lésung ansammeln. 

II. Fall. Die Uberfiihrung von Mo,,0,,'” in Orthomolyb- 
dation mittels Alkali erfolgt stufenweise iiber ein neues 
Zwischenmolybdat.! Den Resultaten der nachfolgenden Mes- 
sungen vorausgreifend, sei angenommen, dafs nur ein solches 


1 Von der am Schlusse dieser Arbeit angedeuteten Méglichkeit, dafs noch 
ein zweites Zwischenmolybdat durchlaufen wird, sei hier zuniichst abgeschen. 









Zwischenmolybdat der Zusammensetzung Mo,O,,(Me'), [6MoO, + 
4Me,O} wihrend des Gesamtverlaufes der Neutralisierung durch- 


laufen wird. Streng theoretisch miissen dann in einer Ammonium- 
molybdatlésung stets die drei Anionenarten Mo,,0,,', Mo,0,,* und 
MoO,” gleichzeitig vorhanden sein; praktisch aber ergibt sich aus 
den folgenden experimentellen Tatsachen, dals bei héheren Konzen- 
trationen an Mo,,O,°” der Betrag [MoO,’] stets sehr klein bleibt 
und dafs umgekehrt eine gréfsere molare Menge von Mo0Q,”-Ionen 
hohere Werte von [Mo,,0O,,'"] in ein und derselben Lésung aus- 
schliefst. Mit anderen Worten, die Anionenart Mo,O,,° duldet in 
gréfserer Konzentration neben sich entweder nur die Polymolybdat- 
jonen erster Art Mo,,O,'” oder nur Orthomolybdationen MoQ,”, 
aber nicht beide Anionenarten zugleich. Nur weil die Differenzierung 
dieser drei Molekiilgattungen so scharf ist, hat sich das Zwischen- 
molybdat experimentell nachweisen lassen. Die Méglichkeit dieses 
Nachweises ergibt sich nun aus folgendem: 

List man gewdhnliches Ammonmolybdat in Wasser, so wird 
eine hydrolytische Spaltung, wenn auch in kleinem Umfange, ein- 
treten, die, der Lésung geringe Konzentration an Mo,0,,*- und 
Wasserstoffionen nach Malsgabe des Gleichgewichtes 


Mo,,0,, °° + 3H,O ~* 2Mo,0,,% + 6H (2) 


erteilt. Nun gibt man zu einem bestimmten Volumen der Lésung 
nach und nach Natronlauge, die stetig wachsende Anzahl «x der zu- 
gesetzten Kubikzentimeter Natronlauge wird in die Abszissenachse 
eines neuen Kurvenbildes eingetragen. Die zugesetzten Hydroxyl- 
ionen bringen die Wasserstoffionen immer mehr zum Verschwinden, 
die Lésung wird sich durch Verschiebung des Gleichgewichtes (2) 
nach rechts immer mehr an Zwischenmolybdat auf Kosten des ur- 
spriinglichen Polymolybdats anreichern. Mit wachsendem z wird 
dann die Wasserstoffionenkonzentration zunichst vollkommen stetig 
abnehmen, weil sie sich immer nach dem Gesetze 
[Mo,0,,°)?7{H']® _, 
mM “OC 10") ree Ay (3) 
Haaee | bed) Oe 


einstellt. Die jeweiligen Werte von [H*] werden als Ordinaten im 
entsprechenden 2-Abszissenpunkte aufgetragen und man erhilt 
eine vollkommen stetig zur x2-Achse sinkende Kurve [H’'] = f(z). 
Wenn aber x den nach der stéchiometrischen Gleichung 


Mo,,0,, iY 4. 6QH’ = 2 Mo,0,,° +3 H,O 
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geforderten Betrag n erreicht hat, so wird ein weiterer kleiner Zu- 
satz von Lauge Orthomolybdationen erzeugen und der Wert von 
(Mo,,0,,°"] wird daher plétzlich sehr stark abfallen. Dem _ ent- 
sprechend wird die [H'| = f(z)-Kurve an der charakteristischen x = 
n-Stelle eine starke Kriimmung nach abwirts aufweisen und sofort 
darnach in- geinderter Richtung weiterlaufen, weil nun _ ein 
neues Gesetz die Abhiangigkeit [H*] = f(z) regelt. Hat nimlich z 
den charakteristischen n-Wert iiberschritten, so werden nach der 
Umsetzungsgleichung 


Mo,0,,% + 40H’ = 6Mo0,” + 2H,0 


gréfsere Mengen Orthomolybdat gebildet werden, und es wird. das 
neue Gleichgewicht 


Mo,0,,° + 2H,O ~*~ 6MoO," + 4H 


die Konzentration der Wasserstoffionen bedingen. Nun, d. h. von 
dem Punkte «=n an, erfolgt die Abnahme der [H'|- Werte nach 
dem neuen Gesetze 
- 1-78 14 
[MoO,”)*({H'}* | ky 
8’ = 
[Mo,0,.”] 


™ 


wiederum stetig mit wachsendem zx, aber nun fiir x > m in an- 
derem Tempo als vorher fir 2 < nm Hat x den fir quantitative 
Orthomolybdatbildung notwendigen Wert m erreicht (auf 1 Mo,,O,,'” 
14QOH’), so wird ein kleiner weiterer Zusatz der Lauge die Fliissig- 
keit (ammoniakalisch-)alkalisch machen, und die H’- Konzentration 
wird plétzlich stark sinken, die {H'| = f(z)-Kurve im Punkte 2 = m 
steil nach unten gehen. Liegen die Absolutwerte der Gleichgewichts- 
konstanten AK, und K, geniigend giinstig, so erhilt man in diesem 
Falle Il im Gegensatz zu der von z bis m stetig gekriimmten 
(H"} = f(x)-Linie des Falles I ein Kurvenbild, das aufser dem 
Neutralisationsknicke im Punkte z = m auch noch einen zweiten Un- 
stetigkeitspunkt fiir « = n aufweist. 

Nun lifst sich die fortschreitende Abnahme des Wasserstotiionen- 
titers beim allmihlichen Neutralisieren einer Ammonpolymolybdat- 
lésung nach der Methode der Konzentrationsketten leicht zur Messung 
bringen. Polymolybdatlésungen verschiedenen Neutralisationszu- 
standes umspiilten Elektroden von platinierten Platin, an die gas- 
formiger Wasserstoff geleitet wurde, das Potential a dieser Wasser- 
stoffelektroden verschiedener [H’|- Konzentration, bezogen auf eine 
passende nicht zu entfernt liegende Bezugselektrode wurde zur 
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Messung gebracht. Die Potentialdifferenz a ist nun abhingig von 
x, d. h. von dem Neutralisationszustand der Elektrodenlésung und 
alle Unstetigkeiten der [H'] = f(x) Kurve miissen sich gleichsinnig 
auch in der a = f(x)-Kurve auspragen. Tatsiichlich zeigte nun die 
aus elektromotorischen Messungen konstruierte experimentelle a = f(z)- 
Kurve aufser der von vornherein selbstverstindlichen Unstetigkeit 
fir «=m (vollstindige Neutralisation) nach einem scharf aus- 
geprigten Knick zwischen o und m, aus dessen Lage x = » auf die 
prozentische Zusammensetzung des Zwischenmolybdats zu schliefsen ist. 


Experimentelle Bestimmung der a = /(z)-Kurve. 

Um die bei der allmahlichen Neutralisation von Ammonpoly- 
molybdat auftretenden Anderungen der Wasserstoffionenkonzentra- 
tion zur Messung zu bringen, wurde die folgende Versuchsanordnung 
gewihit. Als Elektrodengefiifse dienten zwei Glaszylinder von 
3.5 cm Durchmesser und ca. 20 cm Héhe; zwei Glasréhren waren 
in der Héhe 3 und 18cm vom Boden angeschmolzen, zunichst 
horizontal verlaufend, dann senkrecht nach unten umgebogen, die 
unteren wie die oberen Ableitrohre der beiden genau _ gleichen 
Gefiifse trugen Glashihne. In das offene, verjiingte Kopfende der 
Zylinder pafsten Gummistopfen, durch deren eine Bohrung die bis 
zum Gefiilsboden reichenden Gaszuleitungsrohre eingefiihrt wurden, 
die zweite Bohrung triigt jeweils das Glasrohr der Platinelektrode. 
Die beiden Platinelektroden (rechteckige Bleche 6:3 cm, S-férmig 
gerollt) werden vor jeder Messungsreihe frisch platiniert. Die beiden 
unteren Rohre werden nur bis zum Glashahn mit der verwendeten 
Polymolybdatlésung durch vorsichtiges Ansaugen gefillt, und dann 
gibt man in die trockenen Zylinder genau bestimmte Volumen einer 
Ammonmolybdatlésung bekannten Gehaltes. Um eine definierte Be- 
zugselektrode zu schaffen, setzt man dem Inhalte des einen der beiden 
Gefiilse gleich eine gewisse Menge Natronlauge bekannten Gehaltes (etwa 
m/10 com) zu (Elektrode I); die Gummistopfen werden nun luftdicht 
eingesetzt, wonach die Platinelektroden etwa bis zu 1 cm ihrer Hoéhe 
in die F liissigkeiten eintauchen miissen. Die beiden oberen Glasrohre, 
deren Hihne offen sind, miinden in kleine Wasserverschiliisse. 

Kin kleines mit der (zu den Versuchen verwendeten) Molybdat- 
lisung gefiilltes Becherglas, in das die beiden unteren Glasrohre 
eintauchen, stellt die leitende Verbindung zwischen den _ beiden 
Klektrodentliissigkeiten her, danach kann zur ersten Messung ge- 
schritten werden. Wahrend die unteren Hihne geschlossen bleiben, 
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leitet man von oben her Wasserstoffgas, das aus Zink und Salzsiure 
entwickelt, Waschtlaschen mit alkalischem Permanganat und kon- 
zentrierter Schwefeisiure passiert, an die Elektroden und von da 
durch die oberen Wasserverschliisse ins Freie. Wenn die Luft aus 
den Apparaten verdringt ist und Lésung und Elektroden sich mit 
Wasserstoff gesiittigt haben, schliefst man zuniichst die beiden 
Klemmschrauben der zu den Einleitungsrohren fiihrenden Schliuche, 
dann die beiden oberen Hihne; sofort darnach 6ffnet man die 
unteren Hiahne und mifst die elektromotorische Kraft der Wasser- 
stoffionenkonzentrationskette nach der Kompensationsmethode. Da 
Potentialdifferenzen von nur wenigen Zentivolt zur Messung gelangen, 
zeigt man die der unbekannten E.M.K. entgegenwirkenden Spannungen 
von einer 1 m langen Briicke mit 2.53 2 ab, die mit 20.0 2 Vorschalt- 
widerstand den Schliefsungskreis eines Akkumulators bildet. Die 
dann bei 22.53 2 dulserem Widerstand vorhandene Klemmenspan- 
nung des Akkumulators a, Volt wird an einem Prizisionsvoltmeter 
abgelesen. Nullinstrument war ein Kapillarelektrometer mit verti- 
kalem Quecksilberfaden, das Ablesungen bis auf + 0.2 Millivolt er- 
laubte. War bei eingetretener Kompensation die Briickenstellung 
l 2.53 
100 22.53 
stant geworden, so schliefst man sofort die unteren Hihne und fiigt 
der Flissigkeit der Elektrode I, 2 = 2 ccm einer passend gewiihlten 


lem, so ist 7 = -a, Volt. Ist der erste 7-Wert kon- 


Atzlauge zu, die man bei geliiftetem Gummistopfen mittels einer 
Kapillarpipette einblist. Die Elektode I bleibt jetzt wie bei den 
folgenden Zusiitzen zu Il unveriindert. Elektrode 1 wird nun wieder 
mit Wasserstoffgas nachgesiittigt und es wird nun bei gedffneten 
unteren Hihnen (Klemmschrauben und obere Hiihne wurden vorher 
geschlossen) die neue E.M.K. a abgelesen. Man setzt nun neuer- 
dings 2 ccm der Lauge zur Fliissigkeit in Elektrode II, mifst nach 
einigem Durchleiten von Wasserstoff den wiederum geiinderten 
Wert a, der nun dem Werte x = 4 entspricht. Diese Zusiitze von 


je 2 ccm der Lauge werden fortgesetzt, bis im ganzen mehr als 


x= m ccm zugefiigt sind, wo m der vollstindigen Bildung von Ortho- 
molybdat entspricht, nach jedem Zusatze von Lauge wird nach voll- 
zogener Sattigung mit Wasserstoff die K.M.K. a abgelesen. 

Durch die Fliissigkeit von Elektrode I, die in ihrer H’-Kon- 
zentration unverindert bleibt, streicht wihrend der ganzen Ver- 
suchsreihe ein langsamer Strom von Wasserstoff, der natiirlich 
wihrend der Potentialmessung abgestellt wird. Es sei bemerkt, 
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dafs die einzelnen Ablesungen der E.M.K. immer von beiden Be- 
obachtern unabhingig ausgefiihrt wurden, die zwei so erhaltenen 
a-Werte stimmten oft bis auf + 0.2 Muillivolt itiberein, in den fol- 
genden ‘Tabellen ist stets das Mittel der beiden Messungen an- 
gegeben. Schwankende und unsichere a-Werte wurden nur fir 
x=, also wenn unverinderte Polymolybdatlésungen gemessen 
wurde, erhalten und auch dann, wenn durch das stete Nachspiilen 
von Natronlauge die Fliissigkeit in II die Platinelektrode bis nahe 
zum oberen Rande bedeckte; die Platinelektrode mulste also stets 
mit einem betriichtlichen Flaichenanteile in den freien Gasraum 
tauchen. Deshalb mulfste zuweilen, als auf etwa 30.0 ccm Molybdat- 
lésung ca. 30 cem Lauge zugefiihrt waren, der Versuch abgebrochen 
werden. Es wurden dann 15.0 ccm Molybdatlésung neu eingefiillt 
und dann die noch notwendigen Zusitze und Ablesungen ausgefiihrt. 
Ks ist unten in den ‘Tabellen stets vermerkt, wenn die Neufillung 
notwendig war. 

Die Platinierung der Elektroden mufs so wirksam sein, dals 
beim Einleiten von H, rasch eine schéne Blaufarbung eintritt, 
herriihrend von einer geringfiigigen Reduktion der Molybdate (zu 
kolloidalem Mo,O,?) durch H,, die erst durch die katalytische 


Wirkung des Platinschwarzes erméglicht wird. 


Versuch L 

Die zu den folgenden Versuchen notwendige Polymolybdat- 
lésung wurde durch Auflésen von 61.34 g reinen Ammonmolybdats 
der Formel Mo,,0,(NH,),. + 7H,O (Junius) zum Volum 11 her- 
gestellt. Die Molybdinbestimmung in einem aliquoten Teile der 
Lisung zeigte, dafs das verwendete Salz etwas verwittert war, 
die Analyse ergab niimlich nicht die berechnete molare Konzentra- 
g-Mol Mo,,0,,(NH,),, 
Liter , 
Klektrode I (konstante Bezugselektrode). 20.0 ccm Poly- 
molybdatlésung 0.02936 molar + 10.0 com H,O + 4.0 ccm NaOH 

0.1815 molar. 
Klektrode Il. wv = 30.0 ccm Polymolybdat der Molaritat 
0.01957 = */, + 0.02936 gemischt mit z ccm NaOH der molaren Kon- 


tion 61.84/2114 = 0.0290, sondern 0.02936 


zentration 6 = V.1815. 

In den Tabellen ist die gefundene E.M.K. a mit + eingefiibrt, 
wenn Elektrode II positiver Pol, mit —, wenn Elektrode II nega- 
tiver Pol in der Kombination mit Elektrode I war. 
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Tabelle 1. 








x eem NaOH n ( Millivolt) x eem NaOH 
4 + 15.3 20 
6 +2.2 24 
8 —2.7 28 
10 — 6.1 28 
12 — 10.6 32 
14 —14.4 86 
16 — 18.0 40 
18 — 19.5 42 


* Neue Fiillung. 


Versuch LI. 


Elektrode I (konstante Bezugselektrode). 


1 | Millivolt) 


v = 30.0 Poly- 


molybdatlésung 0.0196 molar, + 2 ccm NaOH 0.198 normal. 
Elektrode Il. v = 80.0 ccm Polymolybdatlésung der Molaritit 
=(0.0196 gemischt mit « ccm NaOQH-Lésung der Molaritit 6=0.198. 


Tabelle 2. 





zx ecm NaOH m (Millivolt) 
0 +17.7 20 
2 + 3.6 22 
4 +0.7 26 
6 — 3.5 80 
8 —7.2 30 
10 — 9.6 84 
12 —125 38 
14 — 15.7 40 
16 — 17.0 42 
18 —18.7 44 


Versuch III. 


Elektrode I (konstante Bezugselektrode). 


molybdatlésung 0.01468 mol. 
Elektrode Il. v=40.0 ccm Polymolybdatlésung a = 0.01468 


mit eccem NaOH } = 0.198. 


Tabelle 3. 


z cem NaOH 


nt (Millivolt) 


- 20.9 


—_ 
~_— 
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29.0 
- 84.6 
—127 


—168 


40.0 cem Poly- 





x eem NaOH a (Millivolt 
0 + 10.0 20 
6 —6.4 30 
s — 8.38 40 
2 — 13.9 50 
6 — 18.7 


xz eem NaOH 


na (Millivolt) 


— 20.5 
—26.8 
—41.4 


— 205 


Die Zusammensetzung des Zwischenmolybdats. 


In der untenstehenden Figur sind die simtlichen Messungs- 
ergebnisse von Versuch [, II und III graphisch wiedergegeben; in 
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den Kurven I und II sind die von 2 = 28 bzw. xz = 80 an erhal- 
tenen a-Werte um einen konstanten Betrag nach abwirts geriickt, 
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bei Versuch III ist eine ahnliche Korrektion schon in der Zahlen- 
Tabelle angebracht. 

Wie man sieht, liegen die in das Diagramm eingetragenen 
a-Werte, wenn man von den zu ganz kleinen z-Zahlen zugehérigen 
absieht, sebr nahe auf geraden Linien. Aber die Geraden, die die 
Punkte mit z = 4 bis x = 16 verbindet, zeigen ganz andere Neigung 
wie die Verbindungslinien der folgenden Punkte mit x = 16 bis 
2 = 40, alle drei Kurvenbilder weisen fiir die Abszissen x = 14 bis 
16 einen scharfen Knick auf, der nach den Ausfiihrungen des Vor- 
hergehenden auf ein bei der Neutralisierung intermediir auftreten- 
des neues Polymolybdat hindeutet. 

Die prozentische Zusammensetzung dieses Polymolybdats lafst 
sich nun aus der relativen Lage des Mittelknickpunktes zum Endknick- 
punkt der vollstindigen Orthomolybdatbildung folgendermalsen ab- 
leiten. 

Die drei Linienziige wenden sich bei der Abszisse x= 40 fast senk- 





































recht nach unten, die zur Konstruktion dieser fast senkrechten Stiicke 
dienenden Punkte konnten in das obige Diagramm nicht mehr einge- 
tragen werden. Die fast senkrechte Neigung dieser untersten Kurven- 
stiicke beweist, dafs hier die H’-Konzentration mit wachsendem z rapid 
fillt, dafs also von « = 40 an freie Hydroxylionen in gréfserer Menge 
sich in der Lésung ansammeln. Nach der Theorie miifste diese der 
quantitativen Orthomolybdatbildung entsprechende Unstetigkeit bei 
Versuch II auftreten, wenn auf die eingefiillte Polymolybdatmenge 
die 5.87-10-4 Mol. Mo,,0,,°” betrigt, nach Gleichung(1) 14+ 5.87 - 
10-4 Mol. NaOH zugesetzt sind. Da die Normalitit der zugesetzten 
Lauge 6 = 0.198 war, so mufs fiir 


tie = 41.5 


0.198-10-8 —-1.98 
der zweite Knick verwertet werden, wihrend er im Versuche schon 
bei « = 40 auftrat. Diese Differenz ist woh! folgendermafsen zu 
erklaren. 

Um die einzelnen Potentialmessungen méglichst einander ver- 
gleichbar zu machen, wurden sie soweit als méglich mit Beibehal- 
tung ein und derselben Molybdatfiillung durchgefiihrt. Die deshalb 
gewahlte einfache Apparatur hat nun den Nachteil, dals bei jeder 
einzelnen a-Messung, trotzdem Klemmschraube des Zuleitungsrohres 
und ,,oberer Hahn“ geschlossen bleiben, beim Offnen des unteren 
Hahnes infolge des nicht zu vermeidenden hydrostatischen Uber- 





SU 


druckes, eine kleine Menge der Versuchslésung in das Verbindungs- 
gefils austritt. Die nun neuerdings zugesetzte Lauge findet dann 
nicht mehr genau dieselbe Molybdatmenge vor, auf die sich die 
Rechnungen beziehen, und jede einzelne a-Messung (in Betracht 
kommen ca. 4 Ablesungen) wird diesen Fehler um einen mehr kon- 
stanten Betrag vermehren. Die vollstindige Neutralisation wird 
also wegen dieses Molybdatverlustes schon mit einer kleineren 
Menge Natronlauge zu erzielen sein, d. h. der Neutralisationsknick- 
punkt wird friiher auftreten als er theoretisch zu erwarten ist. Aus 
demselben Grunde wird auch die mittlere Unstetigkeit (erreicht nach 
ca. 5 Messungen) friiher auftreten als erwartet, und es ist daher 
vorzuziehen, die experimentell bestimmten Lagen der Unstetigkeiten 
zu vergleichen, von den theoretisch berechneten « = m Endwerten 
aber abzusehen. 

Bei Versuch I ist nm = 16 ccm; m=40ccm. Nun ist die zur 
volistiindigen Neutralisierung (m= 40) von 1 Mol. Mo,,0,,(NH,),, 
notwendige Laugenmenge (nach Mo,,0,,'° + 14QH’ = 12Mo0," + 
7H,O) = 14 Mol. OH’, damit 1 Mol. Mo,,O,,(NH,),, den Neutralisations- 
zustand «=n=16 erreicht, sind also nach 16:40 = 7:14 *=16- 
“ 5.6 Mol. OH’ notwendig. Die elektrochemischen Versuche zeigen 
also, dafs bei der Neutralisierung von Ammonpolymolybdat dann 
eine Unstetigkeit auftritt, wenn auf 1 Mol. Mo,,0,,?” 6 Mol. (OH’ 
verbraucht sind. 

Im ersten Stadium der Neutralisation spielt sich also der 
Vorgang 

MoO...” 4 60H’ = {2Mo,0,,,° + 3H,O oder 
~ Y l4Mo,0,,* + 3H,O 


ab, und erst wenn auf 1Mo,,0,.'° mehr als 6 Mol. OH’ zugesetzt 
sind, werden Orthomolybdationen durch Zersetzung des Zwischen- 
molybdats gebildet. Die Existenz des mittleren Knickes in 
den Kurvenziigen 1, Il und III beweist zuniachst quanti- 
tativ das Auftreten eines Zwischenmolybdats. Die rela- 
tive Lage dieser Unstetigkeit zum Neutralisationsknick- 
punkte fiihrt fiir das intermediire Molybdat zu der empi- 
rischen Zusammensetzung 3Mo0,+2(Me'),0, wobei zunichst 
unentschieden bleibt, ob die Anionen des neuen Salzes die 


' In diesem Sinne hiitte das Gasvolum der Elektrodengefilse kleiner ge- 


wihlt werden sollen, als es geschehen ist. 
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Mo!ekilgrélse Mo,0,,* oder Mo,O,,* besitzen. Die Ergeb- 


nisse einer anschliefsendeu Berechnung, besonders aber 





die in der folgenden chemisch-kinetischen Arbeit LL nieder- 
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gelegten Tatsachen haben auch iiber das Molekulargewicht 
der neuen AnionenartAuskunft gegeben, es konnte zwischen 
den beidenméglichenFormulierungenzugunstenderhdéhere: 


molaren Anionenart Mo,O,," entschieden werden. 


Abnahme der [H’]-Konzentration mit fortschreitender Neutralisierung. 

Im folgenden soll gezeigt werden, dafs schon aus der Neigung 
des ersten Stiickes der a7 = f(x)-Kurven die Existenz eines Zwischen- 
molybdats obiger Zusammensetzung abgeleitet werden kann. Die 


“y.) 


in den Tabellen und Kurven niedergelegten Potentialmessungen ge- 
niigen nicht, um die Gleichgewichtskonstanten A, und K, (8S. 72, 7 


t} 
zahlenmiifsig zu berechnen. weil die 2w- Werte nicht auf eine 
W asserstoffelektrode bekannter |H'‘|-lonenkonzentration bezogen sind. 


Dagegen sind sie hinreichend, um das Verhaltnis der Wasser- 





stoffionenkonzentrationen in zwei Lésungen verschiedenen Neutra- 
lisationsgrades zu ermitteln. Da nun dieses Verhiiltnis von der 


Dimension der Konstanten Ky, und & abhingig ist, so kann man 
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aol | dx or ' 
indirekt aus dem Werte — | auf die Zusammensetzung des 
GZ 


Awischenmolybdats wie tolgt schliefsen. 


Wir betrachten zwei Neutralisationsstadien in Versuch LI. 


1. » = 80ccm Polymolybdatlésung der Konzentration a = 0.0196 
versetzt mit « = 4.0 ccm NaOH der Konzentration 4b = 0.198, (4 
funden Potential wa, = — 0.0008 Volt aus der genauen Kurven- 


| 
A 


zeichnung). 


2. v=30 com Polymolybdatlésung mit a=0.0196, +a2=12.0 ccm 
NaOH mit ’= 0.198. Gefunden Potential a, Q0.0125 Volt. 


Daher ist das Verhiltnis der beiden Wasserstotfionenkonzen- 
trationen {H'|, und [H"), zu berechnen nach der Konzentrations- 
kettengleichung: 

R+ 7 (HH ' H"|, 
1 7 0.00122 = — 2 Se 0.059 log 


a) 


die Temperatur war 22—23 


‘= 


H yor 
HT, = 0.207 (experimentell gefunden). 
1"), 


— 


Daher log 


Z. anorg. Chem. Bd. 62 b 











Wenn die oben vertretene Ansicht richtig ist, dals von rs =0U 3 
bis 16 die Anionenart Mo,Q0,,” auftritt, so mufs fiir jeden da- : 
zwischenliegenden «-Wert das Gesetz [Gleichung (3), S. 96) 4 


M0gOg9" LH} / 
Mo,,O,} 7e 


Nun ist nach der stéchiometrischen Umsetzungsgleichung 


Mo,,O,.?" + 60H 2 Mo,O,,*° + 3H,O allgemein 
i | 
Mo,,! ) A ‘-7— . . hy: [Mo.( ). .* — . ° f), 
iid i a 0 v+ x 7 = 3 U-+ 
Bei 1. wird fir z | :[Mo,,0,, o) = 0.01384, Mo,0,, 
O.U0TT6. ber 2. wird fiir a iz: al - 0.00457, | Mo,O,,° | = 


() ()] SSD). 


Van hat demnach 


0.007762 -[H)' 0.01885" - [H"},° 
| i, . be —. : A. also 
O.OL3S4 0.0045 4 
H°}.' 0.018852. 0.0134 . L& . 
| —_ __ oder 6 log 1 - — log 17.32 = 1.23862 
H’1,' 0.007767 - 0.00457 ~ en i 
lad H - | aaa 
Schliefshich wird log 4 + 1.239 =0 2065|theoretisch berechnet 
H°1. (j 


Aus der Neigung der Kurve fir a=f(r) ergibt sich also 


HL 7 : 
He) 0.207, wiihrend der Vorgang Mo,,0,'” + 60H’ = 


| 
cr 
LOg 


Hy 0.2065 verlangt. Durch 
'H’|, 


diese sehr gute Ubereinstimmung ist also gezeigt, dals nur ein 


2Mo,0,,° + 3H,O den Wert log 


hydrolytisches Gleichgewicht der Art 


Mo,,0,'” + 3H,O <*> 2Mo,0,,*° + 6H’ 


die experimentell beobachtete Abnahme der Wasserstofhionenkonzen- 
tration vor dem ersten Knicke erkliiren kann, und damit ist eine 
neue Stiitze datiir gewonnen, dals ein Zwischenmolybdat der an- 
gegebenen Molvybdatforn.el bei der allmihlichen Neutralisation des 
kiiuthehen Ammonmolybdats auttritt. 

Die beiden hier diskutierten Potentialmessungen geniigen sogar, 


um die oben angenommene Molekilgrélse des Zwischen- 


ae nihil vse adh at 


molybdatanions zu bestiitigen. Wenn man die relative Lage 
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des Zwischenknickpunktes zum Endknickpunkte der vollstindigen 


a +See 








Orthomolybdatbildung allein ins Auge fafst, so wiirde zunichst auch 
die Neutralisationsgleichung 
Li ry) aD 
Mo,,0,, + 6QH’ = 4 Mo,0,,* + 3 H,O 
dem beobachteten Verhialtnis »: m= 16:40 geniigen. Dann wiirde 
von « = 0 bis x= 16 das Gleichgewicht 
Mo,,0,,"° + 3 H,O <” 4Mo,0,,* + 6H 
celten, und es miilste stets die Bezeichnung 
[Mo,O,, *}*{ H"!® kk 
- a — =s A 
Lu’ 
Mo, ,0,, 
erfiillt sein. Dann wiirde in Versuch I 
a eid - lw — Q, - 1’ — 2 " O77 
l. fir «= 4 {Mo,,0,,'"] = 0.01341; [Mo,0,, 2+ 0.00776 
, A+ 0.01541 
und [H'},° = —. _.._ werden: 
“4 16 -O.007764 
2. fiir 2 = 12 [Mo,,0, | = 0.00457; [Mo,0,,*] = 2- 0.01885 
' Kk - 0.00457 
und [H'],, = _, werden. 
ti 16 + O.OL8854 
F H),® = 0.01885? + 0.0134 0.01885? 
Dann ware =—-*.= =a CMW LT 
H},° 0.00776? - 0.00457 0.00776" 
‘ah | ‘ > | ‘ SE , > & € 
und log =. -'. =~ 1.23862 + ~ log 2.43 = 0.2065 + 0.1285 = 0.335. 
HH’ \ 3) > 
da also bei Annahme des eintacheren Anions Mo,0,* 
log = 0.385 sein miifste, wihrend das Experiment log = 
[H" |, | H"}. 
0.207 ergibt, so ist fiir das neue Anion die Doppelforme! Mo,0,,° 
vorzuziehen, denn nur bei dieser Molekiilgréfse des Zwischenanions 
: findet Ubereinstimmung der gefundenen und berechneten Werte von 
. ‘9 
; log =? (0.207 und 0.206) statt. 
|H"|, 
j Die Neigung der Anfangsgraden a = f(x) in Versuch II beweist 
j aber auch, dafs Orthomolybdationen im ersten Neutralisations 
2 gebiete noch nicht in gréfserer Menge auftreten kénnen, d. h. dafs 
7 notwendig irgend ein Zwischenmolybdat in dem oft erérterten Sinne 
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wihrend der Neutralisation den Ubergang von Mo,,0,,'” in MoO,” 


vermitteln muls. Die Annahme, dafs vom ersten Beginn der Neu- 


al ation an aer Vorgang 


Mo,,O,,°" + 14OH’ = 12 MoO,” + 7H,0 


r 


i 
a) 


insetzt. fibrt zu der Beziehun 


MoO,”|!?{H"}"4 


’ /\\ 
Mo,,0, ; 
) vird (Versuch I] 
‘ \ ( / ? 7" ee 
til t [Mo..O > tie ~b = 0.01563 
o : _—,. 14 p+a 
|? r 
MoO : : -h = 0.01997: 
4 1 : 
= 4 . © j 


Fits 1? [Mo..0._! 00996: | MoO, | = 0.0444. 


ri |, ** 0.01563 - 0.0444!" 
Varaus ftolg = ——— 
- oa U.OO9Y6 - OLOLYDG * 
ea 0.0445 0.01563 
Uaher 14 log ——a 12. OY ; log 
rH’ |. OOLDD, ~ (.Q00996 


ind log = _+ 0.3476 }| - 0.1957 = 0.812, 


da luxpe riment log | 0.207 ergab. 


H'|, 
Wiese Ungieichhelit zeigt, dais eine direkte Ubertiihrung vou 
Mo,,O in Orthomolybdat bei der Neutralisation auszuschlielsen ist. 
Bei Versuch | wurde eine Natronlauge der Konzentration 
0.1815 gewihit, und die erste Gerade der a = (f) (a)-Kurve ist 
ler stellier Zur gw-aichse genelgt als die entsprechende (serade des 


Versuches Il. Auch hier zeigen die gefundenen und _ berechneten 


H" 


Werte von log *,.-' gute Ubereinstimmung: 
H"|, 
Versuch Il. 1. 2 30.0 cem Polymolybdatlésung mit a 


0.0196, + «= 6.0 ccm NaOH mit d= 0.1815, 2,  Y.0015 Volt 
aus der Kurvenzeichnung): 

2. v = 30.0 cem Polymolybdatlésung mit a = 0.0196, + 2 = 
14.0cem NaOH mit b=0.1815, a, = — 0.0143 Volt (aus der 





Kurvenzeichnung): 


2 lag Se ee ae es 
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, ORT | [R} 
Uy T. = ).0]5s n 41 


F HH"), 


[H"}, O.OL58 


Daher log (H’], ~~ (054 


0.268 (experimenteller Wert). 


. mn ys | r | 
Bei 1. ist [Mo,,O0,,?"| = -a- -h=0,01129; [Mo,O.,,° 
ue 12 4 p+q_z 6v+a i 628 
I J KK. - O.01129 
-b = 0.01008. Daher [H*},' , | 
outer ' V.OLOOS- 
Bei 2. 1st | Mo,,0,, wo”) = 0.00124 , Mo,0,,° 0.02424 
KK, - 0.00124 
[r"},° = : —* 
" 0.02 424° 
He 0.01129 + 0.02424? 
Ks wird daher 6 log =, .' og = 1.717 
S a » log H’), og 0.00124 - 010082 r 
'H"], ayn ; _ 
oder log ACL a 1.717 = 0.286 (theoretischer Wert). 
| be ) 


Auch hier stimmen Theorie und Versuch bis auf 6°), tiberein, 
die Abweichung ist nicht im Sinne der Ausfiihrungen von 8S. 80 
zu erkliren. Aber auch hier sind die zwei anderen oben erérterten 
Moglichkeiten mit geniigender Sicherheit ausgeschlossen; wiirde das 
Zwischenmolybdat in der Form Mo,O,,* auftreten, so wiire der 
Theorie nach 
H"}, | 0.02424? 


= )).286 + log ~= 0.413, 
H"}, ( 0.010082 - 


} 


log 


wihrend der Versuch fiir den Logarithmus des Konzentrations- 
quotienten den Wert 0.268 lieferte. 

So ergaben also die elektrochemischen Messungen dieser Arbeit, 
dafs bei der Alkalisierung von Liésungen des kiiuflichen Ammon- 
polymolybdats mindestens ein Zwischenstadium durchlaufen wird. 
Die prozentische Zusammensetzung dieses Zwischenmolybdats lifst 
sich aus der Lage des ersten Knickpunktes der a = f(x)-Kurven ab- 
leiten, die Neigung der Anfangsgeraden dieser Limenziige zur z- 
Achse gibt Aufschlufs tiber die Molekiilgréfse des Zwischenanions, 


das nun die Formel Mo,0,,” erhilt. 





Sf} 


Die Existenz eines zweiten Zwischenmolybdats verrit sich 
war nicht durch eine neue Unstetigkeit in den Potentialkurven, es 
el aber jetzt schon darauf hingewiesen, dals der geringe Wert von 

T i» % : ° . 

der nach Erreichung des ersten Knickes sich einstellt, fiir 

ba 
das intermediire Auttreten einer zweiten Stute spricht. Die mole- 
kulare Formel dieses hier nur angedeuteten zweiten Zwischenanions 


‘oll in einer spiteren Arbeit klargelegt werden. 


Viinehen. Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1906. 
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Zur Kenntnis der Polymolybdate Il. 


Einwirkung des Jodid-Jodat-Gemenges auf Ammonmolybdat. 
Von 


J. SAND und F. EISENLOHR. 


In der vorhergehenden Untersuchung sind elektrochemische 
Messungen mitgeteilt, die einen Einblick in den Dissoziationszustand 
einer wisserigen Lésung des kiiuflichen Ammonpolymolybdats ge- 
vihrt haben. Es liefs sich zeigen, dafs in einer Lisung des Salzes 
Mo,,0,,(NH,),, + 7H,O eine hydrolytische Spaltung anzunehmen ist, 
die aber nicht Orthomolybdationen, sondern die Anionen Mo,0,, 
eines neuen, weniger komplizierten Polymolybdats liefert. In der 
folgenden chemisch kinetischen Arbeit wurde nun das Auttreten des 


nvdrolytischen Gleichgewichtes 


l 


Mo,,0,,°° + 3H,0 . ~ 2Mo,0,,” + 6H 


auf einem ganz anderen, von den elektrischen Messungen unab- 
hingigen Wege neuerdings sicher gestellt, und es konnte die an- 
venommene Molekularformel des Zwischenmolybdatanions bestiitigt, 
vor allem aber der Zahlenwert der Konstanten des obigen Gleich- 
gewichtes 

Mo,O,,” |*{ H"}® 


} 


Mo, ()} -~ ‘ - 


2 4l 


berechnet worden. Dieselbe Methode, die in der vorhergehenden 
Arbeit iiber Chromate und Dichromate dazu gedient hatte, die hydro- 
lytische Spaltung des Dichromations quantitativ zu untersuchen, 
fiihrte auch hier zum Ziel. Mischt man die Lésungen der dre! 
Salze kiutliches Ammonmolybdat, Kaliumjodid und Kaliumjodat zu- 
sammen, so wird freies Jod gebildet, zunichst mit relativ grolser, 


dann aber mit rasch kleiner werdender Reaktionsgeschwindigkeit 





Das kinetische Bild des Gesamtvorganges konnte auch hier in einer 
integralformel zusammengefafst werden, deren experimentell fest- 
! teiite hk onstante dann die gewiinschte Hydrolysenkonstante Kk, 
leterle, 

ln einer Ammonpolymolybdatlésung, die gleichzeitig Jodid und 
Jodat enthalt, werden sich folgende Vorgiinge abspielen. 

Die hydrolytische Spaltung des Anions Mo,,O0,,'” erteilt nach 
Gleichung(1) der Lésung eine bestimmte, wenn auch geringe Wasser- 


toffionenkonzentration. und es wird nun die Reaktion 


6H + 5J' + JO,’ = 3J, + 3H,O 


elnel (seschwindigkeit einsetzen. die den eben vorhandenen 
Werten von |H'|, [J*} und [JO,’| entspricht. Durch diese Jod- 
biidung verschwinden nun Wasserstoffionen, das Gleichgewicht (1 


vel chiebt sich nach rechts, indem neue H’-lonen nach der Gleichung 
Mo,,0,,?” + 3H,O = 6H’ + 2Mo,0,,* 


achgeliefert werden. Zusammengezogen wird also die _ stéchio- 


metrische Umsetzungsgleichung 


-.* 
ad 


Mo,,0,,°° + 5d’ + JO,’ = 33, + 2Mo,0,,° 


erhalten. Je mehr also die Jodbildung fortschreitet. desto meh 


wird die Menge des Zwischenanions Mo,0. 


9 
ad 


urspriinglichen Anionart vermehren, und die Konzentration der 


sich auf Kosten der 


Wasserstoflionen wird immer kleiner werden. weil sie immer nach 


) 


der Gleichung (2) dem Werte 


, | 10°71), 
K, .. Mo, 94,7 
'Mo,O, ° 


») 


Ho 


entsprechen muls. Da nun also die Werte von [J’] und |JO,’] in- 
folze der Gesamtreaktion (8) abnehmen, und der Wasserstoftionen- 
wert [H*) nach (8) und (2) mit fortschreitender Jodbildung immer 
kleiner wird, so mufs die Geschwindigkeit der Jodbildung rasch ab- 
nehmen, weil in jedem Augenblicke die oft bestatigte DusHmansche 


Ditterentialgleichung 


giiltig bleibt. 


In einer Lésung sei im Momente der Mischung (¢ = 0) 


Mo. O, v ] = A: JO, x = B: B ms - g-Mol Liter). 
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3 Nach ¢ Min. haben sich 2 g-Mol/Liter J,, oder exakter aus- 
% . os . ; . . . - r . 
; vedriickt, x g-Mol/Liter J,’ gebildet, in diesem Zeitmomente gelten 
| lann nach Gleichung (3) und bei Beriicksichtigung des Neben- 
rozesses 3J, + 3J'’ = 3J,’ die Zeitkonzentrationen 
10’ — ] . | 4 = ; } os ’ a 
Mo,,Q,, | = A — ie a (JO, ,_=> IB — / | _= f - 
[Mo,O,,*), 2 x. 
Die Wasserstoffionenkonzentration lifst sich dann nach Mals- 
gabe von (2) berechnen, es wird 
, _ f 10°) | , Vie ao l : 
fH"}? = A, [Mo,,04, Jt bir A, (4 yo 
lf | Mo, a 3 - r 
Wieder wihlt man die Ausgangskonzentrationen A, B,C, ibe: 
die man ja frei verfiigen kann, im Interesse der nachfolgenden Inte- 
eration mdglichst giinstig, nimlich so, dals 34=3B= !C= D 
wird, dann ergibt Einsetzen in (4) die Beziehung 
dx ke Ky" + (2) + (3% (D — 2) D — a) 
| dt (2)" x 
k hy 2-64 D—a 
2's 8 I 
Setzt man noch 
Ki kh 4 
‘ ial : k; ) 
2. 3 
SO wird 
dx Dp — 7 ' 
= I (} 
df i P 
die nun experimentell zu bestitigende Differentialgleichung. 
Das Auftreten gebrochener Potenzen zieht natiirlich eine etwas 
schleppende Integralforme!l nach sich. Man setzt D —r=y, wWo- 
: () -— y) ; P . 
nach k-dt= —dy = wird. Zerlegt man nun () — y)'* nach 
ye 
; dem binomischen Satze in eine unendliche Reihe von Summanden, 
, die man einzeln mit »s dividiert, so folgt durch Integration 
2 | 
g . dD sy '3 - ; D- sy" 3 oma i I) Yy B «th 9 _- *y 3 + cis j= +1 -t 


buses “isy is + . C -D—*lhy” + = kt aa konst. 


oe] 














“)() 


Faktor D-: vor eine 


den gemeinsamen 
: O,y = J) ein un 


Man setzt nun noch 
yemeinsame Klammer, fiihrt die Nullbedingung (é 


erhilt als Schlulsformel 
| | 
1) — -l)+ + — | 
L) 2 
lL) + L) + rax‘o.6\ »— 1)j, [Formel 1) 
a ' [) DD 
wenn man der Kintachheit halber den Wert . = setzt. 
D—a 7 


Die Berechnung von k aus zusammengehoérigen Werten von 
der Versuche nach der obenstehenden Forme! | ist nun zwar 


und 3 
emlich zeitraubend, trotzdem man die noch folgenden (Gheder mit 


vernachlassigen kann, die Reihe ist bel 4#—""/s schon 
nuUpena konvergent ceworden. Die Berechnungen haben aber er- 
da 


geben, dafs Formel I das experimentell gefundene Feld 
‘L/ 


vorziglicher Weise zum Ausdruck bringt, die berechnete 
zeigen in den einzelnen Versuchsreihen sehr gute Konstanz. 


ls WwW, 


, DP) in 
-Werte 


edentalls aber keinen merklichen Gang, und auch die fiir verschiedene 

Werte gefundenen /’-Zahlen zeigen untereinander geniigende Uber- 
einstimmung. Durch die tolgenden Versuche wird also der oben ge- 
das Auttreten 


rebene Ansatz vollkommen 


bestitigt und damit ist 
Zusammensetzung und Moiekular- 





Zwischenmolybdats Mo, ¢ a? 


ics 


gewicht) neuerdings bewilesen. 





Die kinetischen Versuche. 


aes ir 


Zu den tolgenden Versuchen dienten drei Lésungen folgender 
Ausammensetzung. 
|. Ammoniumpolymolybdatlésung: 61.34 g Mo,,0,, (NHy), 6 


\ 2114 in | l. 


7 HO 
Ida das Salz etwas verwittert war, so ist nach 
Mol Mo,,0, 


Liter 
14.47 KJOM 214.1) in 11. Daher 


Analyse A 0.02936 


—~ 


2. Kaliumjodatlésung: 


Mol KJO, 


Later 
$8.52 g¢ KJ(M = 166.1) in 11. Daher 


O.O0b676] 


Kaliumjodidlésung: 
Mol KAJ 


Liter 
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Die Konzentration B’ und C’ sind jodometrisch und gewichts- 
inalytisch kontrolliert. Um die oben abgeleitete Formel | anwenden 
u kénnen, ist es notwendig, dafs die Anfangskonzentrationen der 
irei wirksamen Stoffe in dem durch die erweiterte Gleichung (3) 


Mo,,0,,'” + JO, + 8J’ = 3J, + 2 Mo,0,,” 


segebenen Molenverhiltnis stehen. 

vy, = 1000 ccm Polymolybdatlésung enthalten A’ = 0.02936 Mol, 
sie miissen also mit soviel cem KJO,- und KJ-Lésung (vy, und »¢, 
vemischt werden, dafs 


D, i 
, 


“ . 0.06761 = 0.029386: 3. (0.5338 = 8- 0.02986 wird. 
LOOU LOOU 


Man findet v, = 434 com, v, = 441 com. 

Mischt man also 30.0 com Molybdatlésung mit 0.454 - 30 
13.03 com KJO,-Lésung und mit 0.441-30=13.23 com KJ-Loésung 
und einer beliebigen Menge Wasser, so ist in der gemischten Lésung 


stets die Beziehung 


erfiillt. 

Bei den einzelnen Versuchen wurden nun zuniichst Molybdat, 
Jodat und Wasser in den berechneten Volumverhiltnissen zusammen- 
cemischt; wenn die Mischung im Thermostaten die Temperatur 25.0° 
angenommen hatte, wurde das berechnete Volum der ebenfalls aut 
25° vorgewirmten Jodidlésung zugefiigt. Sofort beginnt die Flissig 
keit sich braun zu farben, zu bestimmten Zeiten ¢, die von dem 
Momente des Hinzufiigens der Jodidlésungen in Minuten geziihit 
werden, entnimmt man der Reaktionslésung 2.0 ccm mittels einer 
Kapillarpipette, deren Inhalt man sofort in ein gréfseres Volum 
reines Wasser ausblist. Wurden fiir das in den 2 ccm enthaltene 


treie Jod (J,’) @ ccm Thiosulfat der Normalitit » verbraucht, so ist 


a Mol J, 
c= Il ; 
4 Liter 
In den folzenden Versuchstabellen sind in den auteinander- 


folgenden Horizontalreihen die varierenden Werte von ¢, a x und 


| D | - m ) 

log ] -log x angegeben. Bei einem Teil der Tabellen sind 
jm Z 

auch die einzelnen Summanden p(x — 1) der Reihenformel I zahlen- 


mialsig angegeben, um die Konvergenz der binomischen Reihe zu 








Zeigen, und um elne 


Killen ist nur 


eventuelle 


92 


Summe 
hen. 


ent! 


nigen 
} er der Reihe angege 
Die letzte Horizontalreihe 
Werte —- |)’is- k 
‘tischen Ansatzes beweist. 


der 


alt 


positiven 


gaas 


Resultat. 


Nachberechnung zu erleichtern. 


und Summe 


niimlic 


th 


deren Konstanz die Richtigkeit des chemisch- 
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die 





i 
Versuch | 0.0 ecm Polymolybdat 0.02936 Mol., +13.08 cem KJ! 
SU 
Daher |Mo,,0, A 0.02986 = 0.01566 = B 
‘ ' 6.26 
\f Viin i H.0) 2] Ae’ 40.6 4] 
iltatl 214 64 7.09 7.74 7.96 8.64 
pr yA 
10 1.71 8 O01 15.61 17.04 17.53 19.04 
I 0.04588 0.08118 0.17540 0.19566 0.20282 O.B2e5ES 
; .() 1 1G 0.2348 -O 671) (7476 + 0.8460 +- 1.042: 
| OOTSS 0.1415 — (0.3565 —0.4115 —(0.43820 —0.499 
. | 0.012 OOY13 O.0480 0.0540 — (0.0568 0.0635! 
,OODO O OOS7T O.0179 0.0192 0.0198 — (0.0218 
] O.0028 0.0046 QO OO85 — (0091 0.0098 — 0.01 


| 
OUOULS 


| OOO TL 
yt) , 


11.8 


(1) OOYS 


,O0O1%9 


0.0048 
0.0029 


LOLS 


— 0.0050 


—0.00381 


10.6 


Mittelwert: k’ 


O.0051 
0.0031 


10 4 





— (0.0054 
—Q.0038” 
10.7 


= (0.0104 











Versuch Il. 15.0 eem Polymolybdat 0.02936 Mol., +6.51 ce 
Dah Mo,.0,, | A ~ «0.029386 = 0.01157 = B 
) 338. 
“eit Mir 3.0 4 wa 14.5 18.2 23.9 
cem ‘Thiosultatl 1.4 1.99 2 47 53.50 4.0] 4.45 
pro Z ci 
r- 10 Lo i 3s 44 7.01 8.33 9.80 
) 7 
0.04138 | 0.05867 0.07415 0.10927 0.127% 0.14435 : 
i 

— ) (1067 LO. 1588 LO?100 +0.384238 + 0.4226 + 0.502: 

O.0677 0.0987 0.1280 -O.1992 0.2400 0.2790 

| OOLOT3S Q.O158 OO1L9T 0.0292 0 O3543 0 O39! 

| 0 00456 0.0064 0.0080 0.0114 —O.0L382 0.0147 

; | 0.00254 0.0085 0.0046 0.0059 0.0067 ~O.007 

| 0.0016] O.002% 0.0026 -~O.0035 — 0.0054 0. OU42 

; : | 0.0011 O.00145 0.0018 0.00238 0.0025 —0.0027 

—~ Of) y 
-10 

6.14 8.02 » RO 6.13 6.31 6°59 


Mittelwert: 4” = 0.00635 














Am Schlusse der 


chnet, die 


k 





‘Tabellen 
natiirlich von Versuch zu Versuch variieren, da D 


Verdiinnung der Lésung) sinkt. 


sind 


die 


Mittelwerte 


yon 


be- 


are 
Lait 


Die aber dann berechneten Haupt- 











onstanten k= DP Zeigen in neuer Bestiitigung aer Theorie bel 
ya 
len Versuchen (nahe) den gleichen Mittelwert. 
ie 
761 Mol., +138.23 cem KJ 0.533 Mol. 
A=38B ‘OC = 0 04698. Thiosulfat m = 0.00881; xz=a-0.002202. 
s (Z 147 12 230 206 25h . 
10.34 12.19 12.7 13.42 13.70 13.59 L4.1i 
22.01 16.84 28.03 9.96 30.17 0.59 sl. 
O30 0.28792 0.36785 0.40080 0.45686 0.44554 40035 0.4732 
1138) +1.5580 2.664 3.253 3.861 1.460 1.578 5 100 
61°5 -O.7100 1.011 —1.209 1.377 1.462 L.53¢t L638 
739 0.0823 -O.109 -0.120 O.L30 O.150 O.14¢ 0.14 
(0244 0.0265 0.0382 —-0.084 0.036 0.037 0.037 0.058 
»}OLOY —OOLI6 -O.018 O.O1L3 —O0.014 0.014 O.O14 Oo 
O059 0.0060 0.006 0.006 0.006. -~O O06, 0.00 0) 
(Mey () OOS5 1.004 —() (04 0.004 O.004 () O04 () (0) 
10.0 10,2 LO.0 10.8 it) 10.9 LO.0 4 
0.0104 
1.69 
0.047" s 
. 
1O, 0.0676 Mol. +6.61 cem KJ 0.533 Mol. +10.0 eem H,O 


8b CU 


= 0.05466. 


Thiosulfat n = 


O.OOSS 1.x 


a-O.QO2Z202 








23.0 104.5 130 

1.82 7.32 8.02 
0.60 16.10 17.66 

; 

4 158538 0.27125 0.30938 

a 

j VO405 + | 11? +. | RAO 
) 81385 0.650 —-Q.7925 
0.0430 O.O07T7 0.03893 
0.0160 0.0252 0.0250 
0 OOB67 —OOL1LY 0.0120 
» 0045 0.0060 0.0061 
0. OOPS — 0.00384 0.0085 
6.64 6.12 6.67 

ee 0.00635 

ie: ————-- a 3.60, 

ie 0.03466" : 

Phd 





ne ly 


LYO 


ou 
o.40 


L8.12 
0.32129 


+ 1.980 
OS41L0 
0.049388 
-U.0255 
O.0L25 


(1) OOBLZ 


O OSD 


6.60 


215 


SSS 
14.44 
0.35742 
2.4956 
—() UGS 
O.L0Os 
—QO.03S1L3 


O.OL2Z9 


0.0064 


— O40 


bo 


he 


+- ~) 
I 


- "” 
‘ 
Obs 


QO.113 


0.03822 


0.013 


{) OU) 


(1) OO46 


O.11> 


~-0.0%44 


OLS] 


{) CdR 


O.O0037% 


t) yy rt 





ymolybdat 





O.0°%9S6 





Mol. +13.03 ec KJ 


‘'m 











Mittelwert: /”’ 





30 
Wahe Mo0,.0,,' -0.02936 = 0.00915 = B= 1° 
16.26 
La \I ) $5 1.2 9.5 11.7 15.8 
Phi fut 7 1.19 1.49 1.70 2.01 2.38 
y 1()? | t ' > ) >. tO) ) "64 4.450 5.27 
' 0.02642 0 O438374 O.O5562 0 O839% () OT681 O.0925)> 
t O.060t O.1153 O.149] +O.L757 0.2190 O27 
OO4P0) O.O7T80 OURO O.1085 QO.1530 O.164 
O.0070 OO] O.OL47 O.OL67T — 0.0203 —UO.U02 
O.0024 O.004% O OO60 0.0069 QO OOS] — 009 
| O.O0017 Q.O027 O.O08% O.O0O388 0.0044 O00 
| OOOT2 0 0020 0 OOZU YY OO2Z3S — 0.0027 — 0.00 
| 0.0008 OOO1? 0.0014 0.0016 — 0.0018 0.00% 
j ’ 
1.0 3.0 t.0) 3.7 18 4.4 
Mittel: = 0,004 
Versuch [V. 30.0 cem Polymolybdat 0.02936 Mol. + 13.03 cem KJ! 
3U 
Daher | Mo,,O,,'"|, A -0.02936 = 0.007573 B 
116.26 
Zeit t (Min 0 5.0 12.8 22.1 
ceem Thio ulfatl. pro 2ecm O.80 Bt. L.51 1.99 
LQ? L.7os 2.484 3 319 4.375 
}) , 
le 0.03502 0.05020 0.06861 0.09277 
0.0887 0.13829 O.1912 0.2622 
Summe aller Glieder 0.0139 0.0241 0.0406 0.0625 
10 .pD 28 8.0 3.1 29 
Mittelwert: /’ 0.00308 
Versuch Y 80.0 cem Polymolybdat 0.029386 Mol. 13.03 eem KJO 
30.0 : 
Daher |Mo,,O0,,' A -0.02936 = 0.006463 = B 
136.3 
Ze t (\lin. 2.U 35 3a 14.0 41.6 7 
ceem Phiosulfatl. pro 2 cem O80 0.41 0.7% 1.12 1.98 
lO?” 0.659 0.901 1.692 2.462 4.352 
Og 0.01496 0.02056 0.038953 0.05884 0.11025 
i / 
pan | 0.08600 0.05014 0.1016 0.1594 0.3467 
Sumn uller Glieder 0.00478 0.00690 0.0168 0.0246 0.0943 
~10 ly 2.4 2.0 2.0 LS 2.2 








0,024 





Mol. +13.23 ecem KJ 0.533 Mol. 


‘= 0.02745 Thiosulfat 


= i= 


O.OOS8S8S5 





+ 40.0 cem H,O. 


norma! 





348 0 LSD547 


Is +-0.5593 
1870 0.3060 
0277 —0.0423 

,O109 —~O.OL5T 
0 OO57 — 0.0078 
, OO3845 —~() 0049 
»OO28 — (0028 


1.2 4d 
0 OO410 


0.02745 


le 


440 


_— 
_— 


19426 


L-O.T68S9 
O.3995 
0.0527 

O.O1L8S8 

O.00S8S3 


— 0.0054 
- 0.0080 


3.0 


133.6 


Jeo 


12.35 
0.25956 


+ 1.300 
— (6095 
— 0.0735 
— (0.0244 
— 0.0109 
— 0.005% 


— (0034 


4.5 


2% AOD 


6.21 


13.75 


O.30182 
-1.740 
GO.763 


— 0.087 


-O.027 


—Q.012 
—O.006, 


—(0.0085 


3.4 


30] 


H.43 


15.354 


O.B5540 


2.464 


—.989 


0.1045 


0.0380 


—(0.013 


0 OO6 


— (0085 


4.3 


0676 Mol. +1323 cem KJ 0.533 Mol. +60.0 cem H,O. 


, A 8B . CO 


0.0227 


Thiosulfat » 


0.0088 norma! 


+3. 16] 
1.184 
0.118 
O84 
O18 


1) C0 


-~() O04 


a-O0.0022, 





+.4 
2.4% 


) 
ato 
5.342 


0.11636 


61.4 


>on 
) 


7.100 


0.16301 


O.3725 0.6004 
0.0990 0.1994 
2.9 3.2 

OY OOSO6 
1.68. 


0.02272” 


1iC@ Dd 


676 Mol. +13.23 cem KJ 0.5! 
LO = 0.01939. 


‘ ‘ y 
}) 3A 3b 


gg v 
4.02 
S84 


0.21402 


0.9249 
0.362 


(3.6) 


8 +80.0 cem H,O. 


Thiosulfat 


0.22931 


L.040 
0.423 


oo 


nmOoUOOSS: 


re O, 0022. 











44.4 113 224.3 2 
00 5.13 4.06 4.3 
y 6.88 8.92 
0.17961 0.19034 0.26795 


0.6964 0.7623 
0.247 0.252 
2.9) 2.2 


0.00245 


0.01939° 


1.3796 
0.646 


(2.9) 


9.58 


1.673 
SOU 


(2.9 


O.PO5965 








Qt 


Zusammenstellung der Werte von & und &. 





Tabelle 6. 








Ve D Kk’ (Mittel je’ DP isek’’ 
| 0.0470 0.0104 1.69 
i] 0.03847 0.00635 1.69 
Li] 0.0274 0.00410 1.64 
lV 0.0227 0.00306 1.6 
\ 0.0194 0.00245 1.74 
Mittelwert / 1.69 (25°) 


Die tint Versuchsreihen zeigen, dafs Formel I ein sehr passende: 
\usdruck fiir die beobachteten kinetischen Vorginge ist. Denn die 
Werte von k zeigen (Tabelle 1—4) keine merkliche Abhingigkeit 
von ¢, die gefundenen Zahlen sind, namentlich tir grolse Ausgangs- 
konzentrationen (grofses D) konstant. Schlhelslich ergibt sich di 
k 
[}'s 


ehr guter Ubereinstimmung (Tabelle 6), die Abweichungen vom ge- 


Hauptkonstante aus den einzelnen k’- Mittelwerten in 





ihundenen Mittelwerte 
ke = 1.69 


‘tragen nur wenige Prozente. 


Die Molekulargréfse des Zwischenmolybdat-Anions. 


Die in der vorhergehenden Arbeit angefiihrten elektrochemischen 
ersuche hatten zuniichst durch Vergleichung der a2-Abszisse des 
ersten Knickpunktes mit der Abszisse des Endknickes nur die Tat- 
ache geliefert, dafs irgend eine Unstetigkeit bei der Alkalisierung 
i (NAy): 

6 Mole NaOH verbraucht sind. Dieser Befund entspricht natirlich 


des Ammoniummolybdats dann eintritt, wenn auf ein Mo,,O 


uch det Reaktionsgleichung: 


Mo,,0,. °° + 6OH = 4Mo,0,,* + 3H,0. 8) 


Dafs diese Reaktionsgleichung zu verwerten ist, ergab schon 


‘lie Neigunge der a= fixr)-Geraden der vorhergehenden Arbeit 
| 5 


Gleichung (8), lafst sich aber auch mittels der obigen kinetischen 


Versuche widerlegen. Gibt man nimlich dem Zwischenmolybdat- 
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anion die Molekilgréfse Mo,O,,* statt der richtigen Mo,O,,°, so 
gelangt man fiir den kinetischen Vorgang 
Ammonmolybdat + Jodat + Jodid = Jod + Zwischenmolybdat 


zu folgendem Ansatze. 


Sind die Ausgangskonzentrationen {Mo,,0,,'°), = 4; [JO,"|, = B: 
J’], = C wieder so gewaihit, dafs A= B=1C und sind zur Zeit 
g-Mol 


Lit Je entstanden, so sind in diesem Momente nach der 
siter . 


modifizierten Umsetzungsgleichung (3) die mafsgebenden Konzen- 
= A— 12; [JO,, = B— 2; (J) =c- 


, 


io" 
| 


ty ’ > . f 

trationen: [Mo,,0,, 
; Oe oe Boe 

Mo,Q,, ] = 3. 


vv 


Nun bedingt aber das Gleichgewicht 
Mo,,0,,'" + 3H,O = 4Mo,0,,* + 6H 9 


die Wasserstottionenkonzentration und es mufs dann stets 


[Mo,0,, "4, H"}® e 
Mo,,04, 7") | 


sein. Daraus folgt 


- rz f, ] A 
K,’) Se A — 47) '8 


(H}? = 


Nach der kinetischen Grundgleichung (4) wird dann, wenn man 
noch 84=3B= 3C=D setzt 


dx k-VK’'-64-3% (D—2)" 1D — oe 
ba ° =k LO 
dt A4*is» 3's - G9- 3 ar'ls l als 


j 


Die Difterentialgleichung (10) wird nach derselben Methode inte- 
griert, wie die obere entsprechende Gleichung (6), indem man 


D—ax=y setzt und «*: =(D— y)*: nach der binomischen Reihe 
es oes D D / 
entwickelt. Fiihrt man fiir den Quotienten ma die Be- 
y Jj— £ 
D . | 
zeichnung = x ein, so wird das Endresultat der Integration: 
Y 
: k= —- Z(xs — 1) — (xs — 1) + 2(x's — 1) — 4 (xs — 1) 
HN . t D li ) 3 \ . 
a slr ( t— 1) — ghe(a*s — 1) — ayy (2 ~"* — 1)] (Forme! LI). 


9 


Z. anorg. Chem. Bd. 52. 














JS 


Die Formel I] enthalt zwar die Glieder mit » in derselben 
Reihentolge wie Formel | (S. 90), aber Zahlenfaktoren und ‘Vor- 
zeichen sind verschieden. Die Angaben der Tabellen 1—5 kénnen 
leicht zu einer Priifung von Formel IJ benutzt werden. Nur der 
Zahlenwert von (x*s — 1) bleibt negativ, alle anderen Glieder nehmen 
positive Werte an. Die nach Formel II berechneten Werte k, - D 
zeigen nun keinerlei Konstanz, wie folgende kleine Tabelle fir 
Versuch I] beweist. Den ganz unstetigen Werten von k,- JD sind 
die wirklichen, nach Formel I berechneten Reaktionskonstanten k’ 


an die Seite gestellt. 
Versuch II, vergl. Tabelle 2. 


T'abelle 7. 


dD 0.03847. 





l 3.0 2.4 14.5 104.5 213 
r-10 3.15 3.38 7.71 16.10 19.44 
k’+ D-10+* (Formel LI) Null 0.515 1.3 2.88 3.56 
kis TP ae1O04% = &’-10+% (Form. 1) 6.14 6.02 6.13 6.12 6.22 


Da also nach obenstehender Tabelle 7 die Werte k,-D einen 
sehr starken Gang von kleinen zu grofsen Zahlen aufweisen, wihrend 
die Werte von k'+ D’s =k” von der Zeit ganz unabhingig und kon- 
stant sind, so ist gezeigt, dafs Forme] LI dem wirklichen kinetischen 
Vorgange nicht gerecht wird, wéihrend Formel I die experimentell 
beobachtete Abhiingigkeit von « und ¢ einwandfrei wiedergibt. Da- 
mit ist direkt bewiesen, dafs die Anfangshydrolyse des Ammonmolyb- 
dats nicht der Gleichung (9) entspricht, sondern nur die zur Forme! | 


fihrende ( tleichung I) 


Mo,,0,,'° + 3H,O ~~ 2Mo,0,,*% + 6H 


4) 


und die Molekiilgréfse des Zwischenanions ist so als der Forme! 
Mo,0,,” entsprechend festgelegt. Zusammenfassend lassen sich die 
Beweispunkte fiir das Auftreten eines Molybdatanions Mo,O,,~ als 
primiires Hydrolysenprodukt des Ammonmolybdats so andeuten: 

|. Arbeit I, (Seite 80). Die Abszisse des ersten Knick- 
produktes liefert die empirische Zusammensetzung (Mo,0O,,*).. 

2. Arbeit I, (S. 81 u. 82). Die Neigung der Anfangsgeraden 


von a =/(r) zeigt, dafs nicht Mo,O,,*, sondern Mo,0,,* als Mol- 


grifse des Anions anzunehmen ist. 
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3. Arbeit II, (Seite 98). Giiltig ist nur Formel I, der die 
Annahme Mo,0,,* zugrunde liegt. Das Auftreten von Mo,O,,‘ 


wiirde verlangen, dafs Formel II giiltig ist, was dem Experiment 
widerspricht. 


Die Gleichgewichtskonstante der ersten Hydrolysenstufe. 


Die hier mitgeteilten kinetischen Messungen liefern nicht nur 
Zusammensetzung und Molekulargewicht des Zwischenmolybdats, 
sondern auch den Absolutwert der Hydrolysenkonstanten 


[Mo,0,,* }*{H']® ae 
(Mo, ,0,,7"] 


Der Berechnung liegt die Beziehung (5) zugrunde, wonach 


Hier bedeutet & die Reaktionskonstante der Jodsiure-J odwasser- 
stofisiurezusetzung (Gleichung 4) und i’ ist der aus den Ver- 
suchen I—V ermittelte Wert k’ = k”- D*s. 

Nach den Ergebnissen einer vorhergehenden mit K. Karsrir 
ausgefiihrten Arbeit! ist der Wert von & bei 25°, wenn man die 
Dissoziationskonstante der Essigsaéure mit 1.80-10°° einfihrt 


k = 1.7-104 (25%). 


Aus Tabelle 6 dieser Arbeit folgt 


k’ = 1.69 (25%. 
Es wird also 
1.69% . 22. 35 


A. = — < 
, 17° -64-10°° 


= 3.80: 10°. 


Um die Bedeutung dieser Hydrolysenkonstanten zu illustrieren, 
sei berechnet, wie grols der Wasserstoffionentiter einer 0.01 molaren 
, Ammonmolybdatlésung ist. 
! Ks wird hiernach 


[Mo,Q..” || H"}® x* - (32)° 
hw) sie = . . 
[Mo,,0,,°") 0.01 : 


~~ 








3.9 + 10 


Die Wasserstoflionenkonzentration der Lésung wird also [H’ 


3.9+10° = 1.17+10* und von der aufgelésten Ammonmolybdat- 
menge sind 0.19°/, im Sinne der Gleichung (1) hydrolytisch ge- 
spalten. 
Nach den Berechnungen der vorhergehenden Arbeit war der 
Hydrolysengrad einer 0.1 molaren Kaliumdichromatlésung zu 0.18° 


cetunden worden. 
Miinchen, Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften. 


bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1906. 








Dichromat und Chromat. 


Von 


J. Sanp und K. KaAgstTLe. 


Die vorliegende Arbeit behandelt die Frage nach dem Zustande 
der wisserigen Lésung eines Dichromats. R. Apgeae und A.J. Cox! 
vertreten die Ansicht, dafs eine Dichromatlésung das Chrom nur zu 
einem verhiltnismilsig kleinen Teile in Form der komplexen Anionen 
Cr,O,” enthalte, und dafs Monochromat und freie undissoziierte Chrom- 
siure (CrO,aq) die Hauptbestandteile der Lésung sind. Nach dieser 
Auffassung wird also die Chromsiure zu den ganz schwachen Siuren 
gerechnet. Bildet sich aber durch Hydratation des Chromtrioxyds eine 
starke oder mittelstarke Siiure,* so wird man annehmen miissen, 
dafs eine Lésung von Kaliumdichromat in Wasser nur eine ver- 
hiltnismafsig kleine Konzentration von undissoziiertem Chromtrioxyd 
aufweist; dann sind Dichromat-, Monochromat- und Wasserstoffionen 
die charakteristischen Molekiilarten der Lésung. 

Nach der zweiten Auffassung stellt sich in einer Dickromat- 
ljsung das hydrolytische Gleichgewicht 


Cr,0,” + H,O ~—> 2Cr0,” + 2H 


ein, und um den Zustand einer derartigen Lésung quantitativ kennen 
zu lernen, ist es notwendig, ihre Konzentration an Wasserstoff- 
ionen zur Messung zu bringen. 

In dieser und in einer der anschliefsenden Arbeiten iiber Poly- 
molybdate ist nun ein chemisch kinetisches Verfahren zur Be- 
stimmung von kleinen Wasserstoffionenkonzentrationen mitgeteilt, das 
neben den seit lange gebriiuchlichen Methoden in manchen Fillen 


von Nutzen sein kann. 


' Zeitschr. phys. Chem. 45 (1904), 725. 
* Dafiir sprechen auch die von Wa.pen gefundenen Leitfihigkeitswerte 


von CrO,aq-Lésungen. Zettschr. phys. Chem. 2 (1888), 70. 
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man zu eéiner wasserstoffionenhaltigen Lésung gleichzeitig 

Jodid und neutrales Jodat, so wird durch die Wechsel- 

von Jodwasserstofisiure und Jodsiure freies Jod entstehen, 

erstoff-, Jodid- und Jodationen werden verschwinden. Die 
vindigkeit der Jodbildung ist nach einer Untersuchung von 
[)usumMan! proportional dem Quadrate der H*-Konzentrationen, dem 
Quadrate der J’-Konzentrationen und der ersten Potenz der Kon- 
entration der JO,’-lonen. Auch wir fanden bei unseren Unter- 


suchungen stets das Zeitgesetz 


, 


bestiitigt. Die kinetische Konstante : wurde neu bestimmt, indem 
der zeitliche Verlauf der Einwirkung von Essigsiiure auf Kalium- 
odid-Kaliumjodat messend verfolet wurde: Theorie und Resultat 
lieser Versuche sind am Schlusse dieser Arbeit wiedergegeben. Der 
Zahlenwert von k liegt nun bei 25° so giinstig, dafs schon sehr 
kleine Wasserstoffionenmengen bei Gegenwart stirkerer Konzen- 
trationen von Jodid und Jodat ein zeitlich rasches Anwachsen des 
aites an frelem Jod bedingen. Da das Kortschreiten der Reaktion 
durch einfache Thiosullattitrationen zu verfolgen ist, so erscheint 
ias neue Verfahren mindestens ebenso bequem wie das der Methy)- 
wcetatkatalyse und experimentell einfacher als die bekannten elektro- 


metrischen Acidititsmessungen. 


Einwirkung des Jodid-Jodatgemisches auf Dichromat-Monochromat- 
losungen, 


Vermischt man Lésungen der drei Salze Kaliumdichromat, Jod- 
kalium und Kaliumjodat, so werden in der gemeinsamen Lésung 
freie Wasserstoffionen auftreten, weil die Dichromationen im Sinne 
der Gleichung (1) zu einem geringen Teile hydrolytisch gehalten 
sind. In der Lésung treffen also Wasserstoffionen zusammen mit 
Jodid- und Jodationen und es mulfs der Vorgang 


6H + 5J’ + JO,’ = 3J, + 3H,O 


einsetzen. Durch diese Jodbildung verschwinden also aulser Jodid- 


und Jodationen auch Wasserstoffionen, und das Gleichgewicht (1 
muls sich von links nach rechts verschieben, indem neue Wasser- 


stoff- und Monochromationen nach der Gleichung 


Phys. Chem. 8 (1904), 548. 
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3Cr,0,” + 3H,O . > 6CrO,” + 6H 


nachgeliefert werden. Wenn man von dem Mechanismus der Reaktion 
absieht, so erhilt man fiir den Gesamtvorgang die stéchiometrische 


Umsetzungsgleichung 


' ' 


3Cr,0,” + 5J’ + JO, = 6CrO,” + 3J,. 3 


Die Geschwindigkeit der Jodbildung wird aber nicht der hohen 
Reaktionsordnung von (3) folgen, sondern sie wird aufser von den 
iewelligen Werten der Jodid- und Jodatkonzentrationen von dem 
(Fehalte der Lésung an Wasserstoffionen abhangen. Die Grélse {H’ 
ist aber nach Gleichgewicht (1) durch die vorhandenen aktiven Massen 
von Dichromat- und Chromatanionen bedingt. Die exakte rechnerische 
Behandlung des kinetischen Vorganges wird nun erleichtert, wenn 
man aulser der Dichromatanfangskonzentration auch die der Chromat- 
ionen fir den Zeitnullpunkt frei wihlt. Es ist also zweckmilsig, 
nicht reines Dichromat, sondern bis zu einem bestimmten Betrage 
neutralisiertes, d. h. in Monochromat verwandeltes Salz zu de 
kinetischen Verfahren zu verwenden. 

Ks werden vier Ausgangslésungen genau definierten Gehaltes, 
niimlich Kaliumdichromat-, Kaliumhydroxyd-, Kaliumjodat- und Kallum- 
jodidlésungen hergestellt, und passend gewihlte Volumina diese: 
Reagenzien an einem bestimmten Zeitpunkte zur Mischung gebracht 
Aus dem Gesamtvolum der gemischten Lésung und aus den Mengen- 
verhiltnissen der Komponenten lassen sich nun die Antangskon- 


zentrationen tiir ¢ = 0: 


in g-Molen pro Liter berechnen, wenn man sehr nahe quantitativen 


Verbrauch der Lauge nach der Gleichung 


Cr,O,” + 20H’ = 2Cr0,” + H,O 


annimmt. Die Llonenkonzentrationen wurden der des entstehenden 
Gesamtsalzes gleichgesetzt, eine theoretisch zwar unzulissige Ver- 
einfachung, die sich aber in ihren quantitativen Konsequenzen als 
sehr zweckmiilsig erwiesen hat.! 

Die Lésung enthilt nun stets eine bestimmte kleine Wasser- 
stoffionenmenge, die von der Konstante K des Gleichgewichtes (1 


nach der Beziehung 


' Vergl. die Bemerkung auf 5. 71 der vorstehenden Arbeit. 












abhingt. Der Wert [i },* = pe entspricht der W asserstoftionen- 
| 2 


konzentration im Zeitnullpunkte, mit wachsender Zeit wird [H'} 
immer kleiner, und durch diesen Wert wird im Verein mit den je- 
welligen Zeitwerten von | JO,’ , und [J |e die Geschwindigkeit der 


Bildung treien Jods bedinget. 


Kis seien ¢ Min. nach der Mischung r g-Mol J, Liter (nach- 


weisbar durch ‘Thiosulfat) entstanden, in diesem Momente ist 
dann nach der zusammengezogenen stéchiometrischen Umsetzungs- 
gleichung (3 

3 | r,O, t JO, + 5] = {()( rU, +- 2 | 


~) 


A— sz; (JO, |= B— 32; CrO,"] = D+ 22. 


Die Konzentration der fiir die betrachtete Reaktionsgeschwindig- 
keit allein malsgebenden Monojodidionen indert sich nicht 
nur infolge der Dichromatverseifung, sondern auch dadurch, dalfs 
die Jodmolekiile nicht als freies Jod, sondern iiberwiegend als kom- 
plexe Trijodionen J,’ gelést bleiben. Aus der Konstanten des von 
JakowKkIn! eingehend untersuchten Gleichgewichtes J’ + J, ~—* J, 
liifst sich berechnen, dafs bei den gewiihlten Versuchsbedingungen 
das durch Thiosulfat titrierbare ,,freie Jod so gut wie quantitativ 

g-Mol 


r | 
Liter 


in Form von J,’-lonen vorliegt. Somit verschwinden $a 


o-Mo! 


I; J’ durch die Nebenreaktion in 
ater 


durch die Hauptreaktion und « 


Korm von Trijodionen, die zeitliche Konzentration der Monojodid- 
ionen wird also 


Be 
if 
Die Menge der Wasserstoffionen sinkt von dem urspriinglichen 
Werte um so tiefer, je mehr die Dichromationen zu Chromationen 
hydrolysiert werden. Da stets die Beziehung (4) 
CrO."7)7,H'7? ae we K - 
; = K gilt, so wird |H'),? = 5 


('r() 
‘ 


Ist nun die fiir die Kinetik der Jodsiure-Jodwasserstofisiure- 


umsetzung von Dusaman anfgestellte Differentialgleichung (2) 


Zeitachr. phys Chem. 20 (1896), 19. 
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d{J,| 
dt 


= k{H')*{J’}{J0," 


34 


richtig, so mufs sich in unserem Falle die Beziehung 


dx A-(A—2Z 


5 .(C — 82)%B— 1a 
dt D+2z) °' 7) ) 


in ihrer Integralform experimentell bestitigen lassen. Kine Um- 
formung dieser Grundgleichung ergibt 


dx k-+K-+64 (A—2\(3C—28B—2) 
dt 4-9-8 iD 3 . 


Um die Integration dieser Differentialgleichung zu erleichtern, 
wihlt man die Anfangskonzentrationen der Dichromat-, Jodid- und 
Jodationen, iiber die man ja frei verfiigen kann, so dals A = 3 0 
3B wird; also C=%4A:; B=14. In diesem Falle wird 








da : A-—-wz ' 
== I; = 
dt {D . ) 
| + T, 
| *) | 


WO 


Integriert: ' 


| | 3fa( AD)? + 2 {AD)\(2 A — D)| + 2°((2 A — DY + 2 AD 
t 124° (A — 2) ~ 
| 


12.48 


— 





Die Richtigkeit des hier gegebenen Ansatzes und damit die 
Bestitigung der von DusHMAN aufgestellten Beziehung ergibt sich 
nun daraus, dafs die aus zusammengehoérigen Werten von / und a 
letzteres aus der Thiosulfattitration zur Zeit ¢) berechneten Werte 
der Vergleichskonstanten k” bei den einzelnen im folgenden mieder- 


gelegten Versuchen recht gute Konstanz zeigen. 


D . 
| + A—y|} 
) j 
‘In dem man A — x = y setzt und ' in die Summanden 
&,: A 9M 9A+ D 
aa — —. + y’ zerlegt, wo M = ist 


y* yj yA 
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Zum Schlusse resultieren aus den Zahlenwerten von k = 


die Werte der gesuchten Dichromathydrolysenkonstanten 


> ed 
ax 4 


Lt 


man die Dusumansche kinetische Konstante k, wie sie ein 


ten beschriebenes Verfahren ergibt, einsetzt. 


Die Versuche. 


’ 
) 


ldas experimentelle Verfahren zur Ermittelung von & und da- 


indirekt zur Ermittelung von A ist sehr einfach. v, ccm 


, 


: hi | j 
Molaritiit d versetzt. Man hat dann Lge oe 
LOOO 2 1000 


der Mischung. Es miissen nun soviel com KJO,v, 


O.-Lésung der Molaritiit a@ werden mit v, ccm KOH-Lésung 


9 
/ 


und sovi - zugefiigt werden, dafs in der Mischung aut 

Mol Cr,O,” 1 Mol. KJO, und 8 Mol. KJ_tretten, denn nur dann 
t die Integralforme! (7) anwendbar. Sind die Molaritiiten der 
Kaliumjodat- und Kaliumjodidlésungen bezw. b und c, so muls sein 


Ve 
LOO 


} 


— : 7 
LOOO 


RIO, 


edie 


'*% med as 
ms WIrad Gann 


Bie. \ = Dm 


$ 


rp, und v, die Volumen 


und v, aus den Konzentrationen richtig berechnet, so mischt man 


Hat man so nach passender Wahl von 


iniichst die Dichromatlésung (v,) mit der Atzlauge (v,) und der 


Jodatlésung (v,). Diese Mischung wird im Thermostaten auf 25” 
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vorgewiirmt, und dann erst mischt man die ebenfalls auf 25° ge- 


brachte Jodidlésung (v,) méglichst rasch zu. In diesem Momente 
beginnt die Jodausscheidung und die Zeitzihlung, die Reaktions- 
lésung, iiber der nur ein kleiner Dampfraum bleibt, wird stindig 
im Thermostaten au’ 25° gehalten. An bestimmten genau ab- 
gelesenen Zeitpunkten ¢(Min.) werden der Lésung, in der das zeit- 
liche Anwachsen des Jodtiters verfolgt werden soll, 2.0 ccm mittelst 
einer Kapillarpipette entnommen, deren Inhalt sofort in einen mit 
ca. 20 ccm H,O gefiillten HERLENMEYER-Kolben ausgeblasen wird 
Zeitablesung!). Durch diese Verdiinnung wird die Geschwindigkeit 
der Jodentwickelung soweit gebremst, dafs wihrend der zur ‘Titration 
mit ca. 0.01 » Thiosulfatlbsung notwendigen Zeit ein schiidliche: 
Kortschreiten der Reaktion kaum zu konstatieren ist. 
Verbrauchten zur Zeit ¢ die entnommenen 2 ccm a ccm einer 
yn Aquivalent normalen Thiosulfatlésung, dann ist die augenblick- 
liche molare Konzentration an freiem Jod [J,|, genauer ausgedriickt 


‘J, |, = 2 zu berechnen nach 


In den folgenden Tabellen sind zunichst immer die Volum 
angegeben, mit denen sich die vier Ausgangslésungen an der 
Reaktionsmischung beteiligen, damit sind noch die Nullkonzen- 
trationen ADBC gegeben. In der ersten horizontalen Zahlenreihe 
der T'abellen sind die von dem Momente der Mischung an geziihliten 
Zeitwerte ¢ in Minuten verzeichnet, die zweite Reihe enthilt die 
pro 2 ccm Reaktionslésung zur Zeit ¢ verbrauchte Anzahl a der 
com Thiosulfatlésung, deren Aquivalenttiter am Kopfe der Tabelle 
verzeichnet ist. Die dritte Horizontalreihe gibt die zeitlich an- 
wachsenden Werte von log x und die letzte Reihe enthilt schliefs- 
lich die aus den Koeffizienten A und D und den Variablen x und 
ft nach der oben abgeleiteten Forme! (7) 
bi’ = 19 AB me 1 3{x(A D)- + ¢*(A D\(2A- D)\+2°| 2A—D\°+2AD 


i A — xr) 


berechneten Werte von k’. 

Aus dem Mittelwerte dieser Zahlen, die in Bestitigung der 
| ° J a . . . P | 
Theorie oft sehr gute Konstanz zeigen, ist der Wert 4’ = aa! 
berechnet. 
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Versuch VI. 


P2185, + vr, 19.8 cem NaOH d = 0.2075 


com KI) . j, O.O7283 + 4, 10.0 cem KJ «¢ 0.5826. 


0.0369 (Cr, D = 0.0694 (JO; a= 
A. 
0.00874 normal! 


j) 0.06170 





360 
2 90 5] 
O.L1760 0.24254 0.61820 O.80185 1.04702 


1.24 1.06 
cf -1T2ZA 


-10 


Mittelwert: &’” = 1.24-10°°: & = ().0205. 
12-¢0,.036%9 


Die so aus den einzelnen Messungsreihen abgeleiteten Zahlen 


fir & sollten nach der Theorie bei allen Versuchen iibereinstimmen. 


Die Schlulstabelle 7 zeigt, dafs diese K’orderung nicht erfiillt ist. 


Zusammenstellung der Ergebnisse von Versuch I—VI. 


Tabelle 7. 





Versuch (Cr QO, ; Cr), 


I. 0.0480 0.0264 24. 0.0093 
Ii] 0.0616 0.0205 3.36. 0.0119 
i] 0.0550 0.0843 2.56. 0.01258 
IV. 0.0480 0.0480 [2.88- 0.0150 
0.0463 0.0512 88-10 0.0160 

VI 0.0369 0.0694 0.0205 


Auf die Tatsache. dafs die Werte von k, die von A und D 
unabhiingig sein sollten, von Versuch zu Versuch verschieden ge- 


funden wurden, soll im folgenden noch zuriickgekommen werden. 
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Versuche mit reinem Dichromat. 


Ks sei noch eine zweite Serie von Versuchen beschrieben, bei 
denen reine, nicht vorber mit Natronlauge zum ‘Teil neutralisierte 
Dichromatlésungen mittels des Jodid-Jodatgemenges zu Chromat 
verseift wurden. Kaliumdichromat-, Kaliumjodat- und Kaliumjodid- 


lésungen bekannter Molaritit wurden, auf 25° vorgewiirmt, in solchen 
Raumverhdltnissen gemischt, dafs fiir ¢= 0 die Konzentrationen in 
der gemischten Lésung [Cr,O,”)|, = A; (JO, ] = B= 14; [J] = C 

* 4 waren. Vernachlissigt man nun die aus den Dichromationen 
durch Hydrolyse gebildeten Monochromationen und setzt man 


(CrO,"|, = D = O, ferner die zurzeit ¢ bestehende Konzentration 


| J,°| = a, so wird nach der stéchiometrischen Umsetzungsgleichung (3 
[Cr,O," |, = A — J: IQ. é = 1/4 — 7): [J , ; A — 7° Cri ), L 2 4 
kK A = J 


und nach Gleichung (4): [H'|? = 


Die Richtigkeit der Dusamanschen Gleichung (2) wiederum vor- 
ausgesetzt wird nun 
dx k-h-64 (A—za)! 


—- ~ 
dt 4.9-3 0 
Die Integration liefert 
| l r ] 
j = ° ° k , {) 
f 3 { A —= 3 { 
WO 
.- ae 
k = i . A . — | () 
2 ( 
ist. 


Dieselbe Forme! (9) erhalt man, wenn in der Gleichung (7) die 
Anfangsmonochromatkonzentration [CrO,”], = D= O gesetzt wird. 

Die Gleichung (9) ist nur fir gréfsere ¢- und 2-Werte giiltig; 
denn namentlich bei Beginn der Reaktion ist ja infolge der normalen 
Dichromathydrolyse die Dichromatkonzentration kleiner als A — x 
und die Monochromatkonzentration gréfser als 22. Dieser (rechnerisch 
schwer zu eliminierende) Fehler ist um so gréfser, je kleiner die 
durch die Jodid-Jodatreaktion gebildete Monochromatmenge ist, 
d. h. je kleiner ¢ ist. Die Gleichung (9) kann daher fiir kleine 
‘-Werte nur in erster Anniherung gelten, tatsiichlich beobachtet 
man auch bei den in den folgenden Tabellen niedergelegten Ver- 
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ts? 'Y 
‘ 


stets ein anfiingliches Anwachsen der k'-Werte, erst von 
Min. ca. tritt die Konstanz ein. 

In den folgenden ‘Tabellen sind in je vier Horizontalreihen die 

vom Momente der Zugabe der dritten Komponente an _ gezihiten 

-Werte in Minuten, die pro 2 ccm der Reaktionslésung im Momente 


Anzahl a cem Thiosulfatlésung des jeweils angebenen 


) } ° ad r ° 
dann die aus der Beziehung a : -n berechnete Zeit- 


chliefslich die nach der Gleichung (9) i 


gefundenen Werte der Vergleichskonstanten angegeben. 


\us dem Mittelwert von *&’ folgt dann die fiir die Auswertung 
Dichromathydrolysenkonstanten wichtige Zahl k aus der Be- 


ziehung 


7 


Die Versuchstemperatur war auch hier 25”. 


Versuch VII. 
10.0 eem K,Cr,O, a = 0.2185, + 10.0 cem KJO, 6 0.0728, + 10.0 eem KJ 
26. Daher {|Cr,O, "|, A = 0.0728; [JO,|,, B=1A; [J’), =C A. 


mente / entsprechen 2.0 cem der Lésung @ eem Thiosulfat 2 = 0.009438. 


Daher a t- 0.002882 Berechnung von k nach Formel (9). 


‘T'abelle . 





29.9 4] 65 163 LOSO 
8.0 8.9 9.7 11.2 15.9 


U.490 1.014 1.89 2.10 2.29 2 64 


o.40 


L.61 1.48 1.12 1.10 


l 
Mittelwert: £”° = 0.001373 k = a4. ke = 0.00627. 


Versuch VIII. 
Je 10.0 cem der drei Reagenzien (mit a 0.2185, 6 = 0.072838, ¢ = 0.5826 
8.0 cem H,O. [Cr,O,"|), = A=0.00703 B= 1A; C=}A. 


2.0 cem der Lésung verbrauchen a ccm Thiosulfat 0.00921 normal. 


‘T'abelle 9. 





Zeit ¢ (Min.) 2 L&.5 89.5 L170 313 

iccm lhiosultat 4.95 6.65 9.35 2. " 10.70 

I LOO 7s: 1.14 1.53 2.15 2.2% 2.46 
“10 0.82) 1.21 1.26 2 1.34 


Mittelwert: &’ = 0.00126; k = 1A-k" =0.00730. 








113 



































IX 


Versuch 





10.0 cem Dichromatlésung a = 0.2185, 10.0cem KJO, b = 0.07283 
10 0cem KJ ¢ = 0.5826, 15.0 cem HO. 
Cr,0,"|, = A = 0.0485; B= 1A: C A. 
20 cem der Lésung verbrauchen «a cem Thiosulfatlésung n 0.00948. 
Tabelle 10. 
Zeit t (Min. 2.05 7.0 12.5 21.3 40.0 74.3 ag] 
acem Thios. 15 , 4 7 7 195 on 0 an 
pro 2.0 ecm 
r+ 100 0.354 0.566 0.707 O.87T2 1.025 1.25 2.12 
ke’ « 10% ” 
a (2.4 (3.5) 0 4.9 i> 6 ,. 4 
>: 8A- kh 
. . ] 
Mittelwert: 4 a0-10°%: k = = ik O.O0544, 


Versuch X. 
In 10.0cem der drei Reagenzien (wie in Versuch VII u. IX) + 50.0 cem H,O 
Cr,0,”"|, = A = 0.03643; B= 4A; CU = }A. 
Die Tabelle enthdlt zwei getrennte Versuche mit verschiedener Thiosulfat 


konzentration. 


Tabelle 11. 





Zeit ¢ (Min.) 3.8 9.8 16.0 21.8 {7.5 L886 963 260) 877 
acem Thios. , - ' :; . ' 
Thio 1.0) 1.5! 9 ()! 2 OF 2 ()* 4.3! 0" SG i 

pro 2.0 cem. 
x- 10° 2 36 3.54 4.71 5.17 6.90 10.14 10.6 12.0 12.2 


k’’ - 104 
ke’ 83A-k 


(O.88) (1.28) (2.06) (2.04) 2.68 3.09 2.64 3.32 3.38 


Mittelwert: &” = 2.86 -10*; / = 0.00262. 


Versuch XI. 


Je 10.0 cem der drei Reagenzien (mit a = 0.2185; 6 a; 
20.0 cem H,O. (Cr,O,"|, = A= 0.0273; B 4; © A 
2.0 cem der Lésung verbrauchen a cem Thiosulfatlésung n = 0.00945 


Tabelle 12. 





Zeit ¢ (Min.) 2.6 12.5 165.5 243 
a ee Thios ; " 
zeem Thi 0.6 11 9 65 275 


pro 2.0 com 


x-+10 1.41 2.99 6.25 6.45 


c+ 10° 
7 et 0.63 O02 L.os 1.24 


Mittelwert: k = 0.000125; * » 4 & = 9.00150. 


as 


' Thiosulfatlésung » = 0.00943. ' Thiosulfatlésung n 0.00921. 


Z. anorg. Chem. Bd. 52 








Bei der Berechnung der kinetischen Versuche VII—XI, deren 


Kndresultate in den k-Werten der Tabelle 14 nliedergelegt sind, 


rde die Formel 4 9) angewandt, die deshalb 

/ oA (A - 7) 
ir angenahert Pit, well die Antangsmonochromatkonzentration 
gleich Null gesetzt wurde, was streng genommen unzulassig ist. 
'retzdem sind die aus héheren ¢-Werten berechneten Konstanten 
hrem Absolutwerte nach richtig, wie aus einer Anwendung der exak- 


ren Pormei ‘ aut UilCse Versuche hervorgeht. 


h mstrurert man aus den experimentellen Daten Von Versuch VITl 
labelle 9, S. 112) eine Kurve, die die dort angegebenen «-Werte 
als Kunktion von ¢ darstellt. so findet man. dals fiir ¢=— 19.0 Min. 


7 “4 
0.0115 wird. In diesem Zeitmomente ist also die Dichromatkon- 


zentration |Cr,O A r = 0.0575 — 0.0115 = 0.0460 die Mono- 
chromatkonzentration | CrO, 2a = 0.0230. Dieser Zeitpunkt¢= 19 
» Jo 


deshalb herausgegritfen weil er als neuer Nullpunkt gewihlt, die 


rechnerische Anwendung von Korme! ‘ sehr erleichert. 


Fir den neuen Nullpunkt ist [Cr,O, = A, = 0.0460; [CrO, 


) 7 0 i 0 


_ 


O.0280 ~!. Kihrt man nun die neuen Zeitwerte /, = ¢ — 19 


und neue «,-Werte +, = 7 — 0.0115 ein, so ergibt sich eine exak- 


tere Berechnung von kh, wenn man die auf den neuen Zeitnullpunkt 


bezogenen Koeffizienten und Variablen in Formel (7) einsetzt. 


Da J = !. so geht Formel (7) iiber in 


Die nach dieser Forme! berechneten &’-Werte finden sich in 
der folgenden Tabelle, sie zeigen sehr gute Konstanz, und der aus 


P k | 

dem Mittelwert k’ = 0.0167 nach k = gefundene Wert k = 
45 A 

0.00757 stimmt mit dem oben aus Formel (9) berechneten Wert 


0.00730 gut itiberein. 


+ 


a rkcdian 


ABM MD? 48K 
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Berechnung von Versuch VIII nach Gleichung (7). 











A, = 0.0460; D, 0.0230 = 44,; B, = 14,; CO, = fA 
| 8(¢,4,° 3 2,*A,) 132, ! 
i. $SA,.(A r, is A 
; labelle 13. 
Zeit 20.9 lol Ls] 29 
1Ow (481 1.00 1.07 1.29 
x, + A,*+ 10 0.806 2.12 2.27 2.74 
r,2A, + 10 0.200 1.88 1.58 2.31 
i3a,%+ 10 0.719 1.31 1.60 2.81 
log 0.87563 0.66814 0.64290 O.59829 
i) (A, —_ J] 
}.f/ y Jf 
& 7 A , 0.0201) 0.0168 0.0165 0.0168 
i = 45 A, 
§ Mittelwert / - 0.0167: & A > O00 GT. 
: 48 A, 
Die direkte Berechnung nach Formel (9) ergab 4 0.00730 (Tabelle 9 
Zusammensetzung der Resultate von Versuch VII— XI. 
Tabelle 14. 
Versuch Or,0," | A k’ 
Vil. 0.0728 O.00L3T 0.00627 
VILL. 0.0575 0.00126 0.00757 
LX. 0.0485 0.000500 0.00344 
X. 0.0364 0.000286 0.00262 
; XI. 0.0273 0.000123 0.00150 
Aus der Zusammenstellung (‘T'abelle 14) ersieht man, dals auch 
a . ; —- k-h- 16 mn | 
ner wieder die M erte fir k = 97 LQ), die nach der [heorie 
a 4 


von Versuch zu Versuch einander gleich sein miifsten, stark von- 
einander abweichen. Wenn man von Versuch VIII mit k =0.00757 
absieht, so erkennt man ein Abnehmen der k-Werte mit sinkender 
Anfangskonzentration A. Rein empirisch lilst sich eine sehr merk- 
wiirdige Beziehung ableiten, die woh! kaum auf einem Zufall be- 
ruhen diirfte. Es ist niimlich die Reaktionskonstante & bei Ver- 
such VIII, IX, X, XI direkt proportional der 3/2ten Potenz de 
Dichromatnullkonzentration A und es gilt (von Versuch VIII 
abgesehen) die Beziehung k’ = konst. A’: wie aus folgender Zu- 
sammenstellung hervorgeht. 
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‘Tabelle 15. 





1X X XI 


0.0485 0.0364 0.0273 


3.44 2 62 1.50 


0.32 0.32 O.37 0.33 


Die theoretische Deutung dieser Regelmilfsigkeit ist noch nicht 
gelungen, zumal der experimentell gerade sehr einwandfreie Wert 
- Y.0O0T57 von Versuch VIII ihr nicht entspricht. Fiir die k’-Werte 
ler ersten Versuchsreihe (I—VI), die in der oben stehenden Tabelle 7 
zusammengestellt sind, lalst sich keinerlei Abhingigkeit von A und 
D konstruieren. 

Man wird annehmen miissen, dafs irgend eine bei dem Gesamt- 
vorgange der Dichromatverseifung durch das Jodid-Jodatgemenge 
sich bildende Substanz einen katalytischen Eintiufs auf die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion 6H + 5J’ + JO,’ = 3J, + 3H,O hat. 
Da die k’-Werte namentlich bei der ersten Versuchsreihe mit 
iefinierter Monochromatanfangskonzentration itiber das ganze Zeit- 


gebiet oft sehr gute Konstanz zeigen, so kann dieser EKinflufs nicht 


von den Stotien variabler Konzentration (Cr,QO.”, CrO,”, JOsg, J * kK’ 


stammen. Die aktive Masse des unbekannten Katalysators miifste 


vielmehr im einzelnen Versuch konstant, aber von Versuch zu Ver- 
such verschieden sein. Unregelmifsigkeiten, die der hier diskutierten 
ibnlich waren, wurden nun weder bei der kinetischen Untersuchung 
der Kinwirkung von Essigséure auf KJO, — KJ beobachtet, noch 
bei der anschliefsenden Arbeit iiber Polymolybdate (I]). Nun kénnen 
bei den gewihlten Versuchsbedingungen, d. h. bei den sehr kleinen 
vorhandenen [H’'|-Werten, die Polymolybdationen nicht auf die Mono- 
odionen unter Bildung freien Jods wirken, wohl aber ist die in Di- 
chromatlésungen durch Hydrolyse entstehende H*-Konzentration bei 
dem héheren Oxydationspotential der Chromsiure hinreichend grols, 
um eine Wechselwirkung von Dichromat und neutralem Jodid unter 
Bildung von Jod und niederwertigen Chromverbindungen in ge- 
ringem Malse zu erméglichen. Die Reduktion des Dichromats durch 
Jodkalium, wodurch kleine Mengen freien Jods entstehen, ist, wie 
zwei unten stehende Versuche zeigen, viel zu geringfiigig, um die 
kinetische Untersuchung der Hauptreaktion 3Cr,0O,” + 5J' + JO,’ = 


6CrO.” + 33, wesentlich zu stéren, wohl aber kénnten die aus 
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Dichromat und Jodid in kleiner Menge entstehenden schwerléslichen 
Verbindungen mit niederwertigem Chrom zu katalytischer Titigkeit 


fahig sein. 


Die Storungsreaktion: Kaliumdichromat und Jodkalium. 


Im vorhergehenden sind Messungen und Berechnungen iiber die 
Kinetik der Dichromatverseifung durch das Jodid-Jodatgemisch mit- 
geteilt. Die Methode ist nur dann berechtigt, wenn die nebenher 
verlaufende Wechselwirkung zwischen Dichromat- und Jodionen, die 
ebentalls freies Jod liefert, in ihrer Geschwindigkeit hinter der 
Hauptreaktion betriichtlich zuriickbleibt. Zuniichst wurde ein Ge- 
menge von Dichromat und Monochromat mit Jodkalium allein, d. h. 
ohne Jodatzusatz in Reaktion gebracht, die Ausgangskonzentrationen 
Cr, 0,”),(Cr0,”" 
‘Tabelle 3. 


und [J’|, wurden ebenso gewihlt wie in Versuch III, 


i] 


Versuch XII. 


11.65 eem K,Cr,O, 0.2185 + 3.5 cem NaOH 0.2075 + 10.0 com H,O 
- 10.0 cem KJ 0.5826. 
Cr,0," = A = 0.0616; [CrO,”|, = D = 0.0205; |J’,, = C A, 
2.0 eem der Mischung verbrauchten a’ ccm Thiosulfat 0.00874 2. 
Versuch III. 
11.65 eem KCr,( ). 0.2185 + 3.5 com NaOH 0.2075 + 10.0 cem KJé ), O.007T2ZSS 
10.0 cem KJ 0.5826. 
Cr,0,") = A = 0.0615; [CrO,’1, = D; [JO,’ LA: [J’|), = 3A 


0 
2.0cem der Mischung verbrauchten a cem Thiosulfat 0.00874 


Tabelle 16. 





Zeit / 12.3 22 42 49 63 118 | 218 
(X11) a’ 0.04 0.07 0.13 0.16 0.19 0.24 0.31 (interpoliert 
(111) a 8.2 3.95 | 5.90 0.26 6.80 8.50 10.40 


Nach dieser Zusammenstellung erreicht a’ jeweils nur 1—2°) 


der Titrationszahl a, es lifst sich aber zeigen, dafs durch die be- 
trachtete Nebenreaktion der kinetisch wichtige «-Wert im allge- 





O/ 
j 
iO 


oben angefiihrten Kontrollversuche XII bleibt ja [Cr,O,”) und [CrO,”), 
also auch [H‘] iiber das ganze Versuchszeitgebiet sehr nahe konstant. 


meinen um viel weniger als | gefilscht wird. Denn bei dem 


Bei dem zum Vergleiche herangezogenen Hauptversuche IL! 
aber wird [Cr,0,”), kleiner, wiaihrend (CrO,”), steigt; die fiir die 
Geschwindigkeit der Stérungsreaktion wahrscheinlich in hoher Potenz 
mafsgebende H’-Konzentration wird also rasch kleiner als die [H’)- 
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Konze! tration des jodatiosen Hilfsversuches min Die st6rende Jod- 
ntwickelung durch Chromatreduktion kann also im Hauptversuche I] 
die im Hiltsversuche XII beobachtete Hohe erreichen. Bei 
kinetischen Betrachtung der Hauptreaktion ist also der durch 
romatreduktion bedingte Fehler zu vernachlassigen. 
Bei der zweiten Versuchsserie VII—XAI1, wo nicht teilweise neu- 
tralisiertes Dichromat zur Anwendung kam, ist zwar der scheinbare 


itische Fehler .100 grélser als bei LILI/XII. Der wirkliche 


Kehle ist abel auch hier viel klemer als der in gen Hilfsversuchen 
beobachtete, weil bei den Versuchen mit Jodat durch die Chromat- 
bildung die [H'|-Wert rasch tallen, wihrend sie in den jodatlosen 


Kontrollversuchen auniihernd konstant bleiben. 


lie hier behandelte Nebenreaktion der ( hromatreduktion kann 


aber herangezogen werden, um die oben ausgesprochene An- 
einer katalytischen Wirksamkeit von Chromverbindungen zu 
Liifst man niimlich Mischungen von hoch konzentrierten 

und K.J-Lésungen laingere Zeit stehen,. so scheidet sich all- 

‘in sehr schwer lésliches, braunes mikrokristallines Pulve: 

as Kalium und Wasser und das Chrom nur teilweise in 
sechswertigen Form enthalt. Es ist méglich, dafs diese schwer 


Verbindung. wahrscheinlich ein Kaliumchromichromat! den 


hneterogenen Svstem wirksamen Katalysator darstellt. 


Bestimmung der kinetischen Konstanten /. 
lie in dieser Arbeit mi lergelegten Versuche liber die Kinetik 
Dichromatverseifung durch Kaliumjodidjodat sollten dazu dienen, 


die Konstante der Dichromathydrolyse 


H’ 


zahlenmialsig abzuleiten. Diese Gleichgewichtskonstante ist mit 
DusumaNnschen kinetischen Konstante & verkniipft durch die 


ziehung (6) und (10 


wo & der aus 12 oben beschriebenen Versuchen hervorgehende 


Geschwindigkeitskoeftizient der Dichromatverseifung ist. Nun ist 


Vergl. auch Werniann, Ber. deutsch. chem. Ges. 358 (1905), 3784. 












nach den oben gegebenen Ausfiihrungen wahrscheinlich in- 


folge unbestimmter katalytischer Einfliisse noch unsicher, und di 


Jerechnung verschoben 


werden. lrotz- 


) . }; + . 
Berechnung notwendige kinetische 


dem wurde die fiir diese kiinftige 


nur durch ein Anniherungsverfahren 


kL onstante k die DusHMAN 
ermittelte, muittels einer theoretisch abgeleiteten und experimentel| 


gepriiften Integralformel fiir die Temperatur 


neu bestimmt. 


wurde die Einwirkung von verdiinnter Essigsiiure aut ein 


Gemenge von Kaliumjodid und Kaliumjodat 


Verlaute theoretisch und praktisch verfolgt. 


ihrem zeitlichen 


gleichzeitig Kaltumyjodid und 


man zu einer Lésung, die 


verdiinnte Essigsiure setzt, so wird treies Jod 


Kaliumjodat enth 


mit emer Ant schwindigkeit entstehen, 


den zuniichst vor- 


; } 
achnst noch reLatis 


handenen [J’|- und [JO,’|-Werten u 


srofsen Wasserstottionenkonzentration entspricht. 


Hat aber einma! 


’ 


SO entstehen nach de) stor hiom trischen 


die Jodabscheidung begonnen, 
msetzungsgleichung 


6C,H,O, “4. 6C,H.O, 


+ SH,O L | 


nun durch ihre Massen- 


ofort gréfsere Mengen von Acetationen, die 


neutralisierten Essigsiiure 


wirkung die Dissoziation der 


herabdriicken. Dadurch 


| H’ in raschem 


‘empo ab und noch meh verringert sich iim Verlaute de} Acetat- 


” , ; : , , ve 7” P 
1idung clie (seschwindig aer Jodentwickelung, qGie yu proportional 


Das Gesamtbild des kinetischen Vor- 


dem Werte von [H’*)? bleibt. 


lihrt zu der im folgenden abgeleiteten Formel. 


und Kaliumjodat werde 


Losungen von Jodkalium 


nmengemischt, im ersten Augenblicke sei 
CoH. 
(CL, HyO, ) 


Minuten nach der Mischung seien « g-Mol/Lite: 


c-Mol/Liter 


entstanden, dann sind nach de 





6C,H,0O, + 8J’ + JO,’ = 6C,H,0,’ +: 


rC,H,0,; §aJ3°1JO,' verschwunden und 22C,H,O, 


malsgebenden Zeitkonzentrationen werden also 
CH ().) 
ps2 


bekannten Dissoziationskonstanten 


tolgt dann 





J, oder richtige: 


- 


(4 eiehum fy 


+ SHO 


‘ + . . 
eles Banaue, 


kK der Essigwsiure 








(H 


und es wird nun nach der von Dusuman festgesetzten Reaktions- 


ordnung fiir die Jodwasserstoft-Jodsiurereaktion: 


Bei den folgenden Versuchen wurden nun die Mischungsver- 
hiltnisse von Kssigsiure, Jodid und Jodat so gewihlt, dafs die 
\nfangskonzentrationen A, C und B dieser drei Stoffe der Beziehung 

gnay | | x fenced 
- 8B entsprechen. Dann geht obige Ditferential- 
sy w 


gleichung iiber in 


wenn 4  gesetzt wird}, die sich in dieser Form leicht inte- 


grieren lilst. 


Kis W ind 


12 


Diese Gleichung (12) pafst sich nun dem experimentell ge- 


fundenen Verlaufe der « = funkt. (j-Kurve in vorziiglicher Weise 


) ve dx ' 
an, die rasche Abnahme des Differentialquotienten erfolgt in der 
( 


von der Theorie geforderten Gesetzmiifsigkeit. Damit ist der ganze 
Ansatz experimentell bestitigt und die aus zusammengehorigen z f- 
Werten berechneten Vergleichskonstanten * liefern nun nach Be- 
k- k*-64 , 
ziehung | " den Absolutwert der Dusumanschen Kon- 


‘) 
én 4 


stante k, wenn man die Dissoziationskonstante der Essigsiure mit 
AK = 1.80.10° einfihrt. 

In den folgenden Versuchen ist die zahlenmiafsige Prifung des 
en Ansatzes duchgetiihrt. Am Kopfe der unten stehenden 


Runs 











Lz] 


Tabellen sind die Mischungsverhiltnisse der drei Komponenten an- 
gegeben, aus denen sich die Nullkonzentrationen [CH,COOH), = A: 
JO.'|, = B; [J], = G, die stets nach der Beziehung 
‘ 3 ’ 
a= 3 B : ( 
s 


») 


ausgeglichen sind, berechnen lassen. ¢ Min. nach dem Hinzufiigen 
der Jodidlésung werden der Versuchslésung 2.0 ccm entnommen, 
und sofort mit Wasser auf das 10fache Volum verdiinnt, wodurch 
die Jodentwickelung praktisch sistiert wird. 
Der Verbrauch von Thiosulfatlbsung der Normalitit » betriigt 
cem (zweite Horizontalreihe) pro 2.0 ccm Lésung. Daher 
B ‘|, = @* , “Hn 
ly aoe 4 : 
Die Werte von log z* sind in den Tabellen vermerkt, die letzte 
Horizotalreihe bringt die Werte von 
l 24a —a 


i  tOes ‘Gleichung (12)). 
f a a we L 


Ks sei bemerkt, dafs schon kleine Ungenauigkeiten in der Be- 
stimmung von } und damit von z, namentlich bei héheren z-Werten 
den Schlufswert *” sehr stark beeinflussen. So wiirde z. B. bei 
Versuch II fiir ¢= 88 min eine Unsicherheit von + 1.5°/, im ge- 
fundenen 6-Wert mit + 20°/, in das Schlulsresultat k&” eingehen. 
Die dritten Stellen in den angegebenen k’-Zahlen haben daher nur 
algebraische Bedeutung. Fiir die Anfangswerte von 4 und « bringt 
der durch die Mischungsdauer bedingte Zeitfehler Unsicherheiten in 
das Endresultat. 

Versuchstemperatur 25°. 

Versuch l. 


100.0cem CH,COOH 0.1022 mol. + 23.38 cem KJQO, 0.07283 mol. + 23.38 cem Ku 
100 A 
0.5826 mol. ‘CH,COOH 5 = A= -Q.1022: a= =< O04, 
' 146.8 2 
JO,’ , = B — la: [J ’|,, — # = : ad. 
Thiosulfat 7 0.0095 a b + 0.002387. 





Tabelle 17. 





Zeit ¢ (Min.) 5.8 9.0) 13.5 30.8 51.0 $8.8 128.5 
scem Thios. 7.9 8 45 8.89 9 70 10.20 1O.55 LO.83 
pro 2.0 ecem 
log 10° a 0.819338 0.90702 0.96357 1.08675 1.15224 21458 1.280338 
i = 12 a? k’ 2.11 2.29 2.22 2 38 2.54 2.20 2.19 
| 


VMittelwert 
















| 9» 


Versuch Il. 








100.0 com CH,COOH 0.1022 mol. + 28.38 eem KJO, 0.7283 mol. 
23.38 com KJ 0.5826 mol {0 cem HO 
LOO A - 
CH COOH A - 0.1022: a = 0.0274. 
186.38 2 
i) ij bt ie ( 1. Thiosulfat n 0.00940 x2 = + - 0.002385 
Tabelle LS, 
f \/ Z ™ {) 2 i ij 2 7 2 230 4 
| _ 
; } ; it) i 4 ‘ {) i.SU ~~ ‘) ~ + ) 
O17 1.46920 0.65447 0.70317 0.78948 0.90147 0.92427 
‘ 12) i 1.04 Same 1.04 (O.92 
| 
Vlittelwert 1.13 = 126 
i” 
Versuch III. 
m CH,COOH 0.0 l mol. 11.69 ecem KJO, 0.07283 mol. 
| 6% ¢ Is j } 26 | ] 
OU , a 
CH COOH A -O.0511- a = O.0207. 
’ 123.4 2 
1) in ig 6; » Thiosulfat 2 = 0.00950. 
ihel le 1g 
| yA } U. Zo Ys () LDbO 
20) f f t.95 00 6.28 
} } YSY%bY | (1h 0OV%HS O.Y%10” 0.43849 {) 192% 
? ] 29 i‘) s io) 1) SHO4 O.S5126 0.83795 {) & 1S) 
0.46408 O. 19688 ) OS476 O.79759-1 O.80428-1 O.053872- 
ASTI O.79T72 O.88T79 1.06153 1.27658 L.dolld 
() #0) O66 0.62 1). 66 0.62 O.59 
1,1 *.> ? >> 
yiltt wert: 0.62 : aie 125 
IZ a 
Zusammenstellung der Resultate von Versuch I—III 
Wie e Theorie (Forme! 12) es verlangt. ergibt sich der Schlufswert von 4 als 


von der Verdiinnung, wie folgende Tabelle (20) zeigt: 








| {if >. 9 97 156 
1! 0.0274 1.13 126 


iT! rOvO, ().6¢ 123 


Berechnung der Hydrolysenkonstanten A aus der kinetischen 
Konstante kx. 
\us den Werten von der T'abelle 20 folgt nun zunichst die 


tische Konstante &. die die Geschwindigkeit der Wechselwirkung 


Kil 


chen H'-. J’- und JO.’-lonen bei 25° regelt. 


ne 
a 
3 

z 








Nach Gleichung (12) ist 


Hier bedeutet & die Konstante der Essigsiiureversuche. & di 


DYUSHMAN sche Konstante und A die Dissoziationskonstante de} 
Kissigsiure. 


Setzt man 


H*|{CH,COO) 


A LSO- 10°, 
CH,COOH 
SO wird 
123 - 27 | p i 
Ie = , * LO 16-10! (25°) 
64-1.5- 
Fiir die beiden héheren a-Werte (T'abelle 20) wird i 1.64-10°! 
und k = 2.0-10!4. Denkt man sich also eine Lésung. in der !H 


oe te JO, | stets gleich 1 gehalten werden, so wird die Zeit 
‘+ 107) Minuten oder 3.10 '° Sekunden notwendig sein, um | g-Mol 

. }, pro 1 Liter Lésungsvolum zu erzeugen. 
Mittels der kinetischen Konstante k = 1.7- 10! im Mittel) liilst 


sich nun K, die Konstante der Dichromathydrolyse, vorliiutig alle: 


' 


dings nur der Grélsenordnung nach berechnen. Greift man aus de: 
Tabelle 7, S. 34 den mittleren Wert & = 0.015 heraus, so wird nach 


leichung (6 


Lb \ . 2 4 OULD 
— ++ Ks A —— ¢ 1Q0*? 
2 i y 
: hI: -|('rQ) ‘|< = ‘ 
A : : 15-10% (25” 
if r,! a 


Der Wert der Konstanten ist aus den im vorhergehenden an- 
gefiihrten Griinden nur als ein vorliufiger anzusehen, er kann aber, 
wenn die vermuteten katalytischen Kintliisse sich eyperiment ll nach- 


weisen und zahlenmialsig fassen lassen, leicht zu einem detinitiven 


semacht werden. 





; Aus dem gegebenen Werte A 15-10 folgt, dats eine 0.1 
molare K,Cr,O.-Lésung die Wasserstoffionenkonzentration | H’ 
| 1.5+-103%- 0.1 = 0.00035 enthalt. Danach wire also eine 0.1 molare 
KCr,O,-Lésung zu 0.18°/, im Sinne der Gleichung (1) hydrolytiseh 
gespalten. 

Miinchen, Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1906 











Uber die Peroxyde des Wismuts. 


V. Mitteilung, ! 


Die Oxydation von Wismutverbindungen bei Gegenwart von Natron- 
lauge und das sogen. ,,Natriummetawismutat“. 


Von 


A. Gurprer und R. Btwz. 


In Ergiinzung unserer vorhergehenden Mitteilungen wollen wir 
im folgenden kurz* zeigen, dafs bei der Oxydation von Wismut- 
verbindungen bei Gegenwart von Natronlauge nicht dieselben Pro- 
dukte erhalten werden, wie bei Gegenwart von Kalilauge. 

Schon Curist1an DEIcHLer ® hat vergeblich versucht, ein ,,Natrium- 
salz der Wismutsiiure* darzustellen und wir haben DercuuERs Ver- 
such mehrfach mit dem gleichen, negativen Resultate wiederholt: 
im Anschluls hieran haben wir noch alle von uns friiher angewandten 
Oxydationsmittel aut verschiedene W ismutverbindungen bel (segen- 
wart von Natronlauge verschiedenster Konzentration wirken lassen 
und uiemals ein Priaparat erhalten, das auch nur einigermafsen als 
ein sogen. .,Natriumsalz* einer sogen. .,Wismutsiiure®™ hiitte auf- 
gefaist werden kénnen. 

Alle so erhaltenen hellbraungefirbten Reaktionsprodukte sind 
in heilfser Salpetersiure glatt léslich, dadurch also fundamental 


von den zur sogen. ,,Wismutsiiure* gehérigen Peroxyden verschieden. * 


' Vorhergehende Mitteilungen: Z. anorg. Chem. 48. 162 und 294: 49, 432 
und of, 210. 

Siehe die Dissertation von R. Binz. 
anord. Chem. "0. L1o. 

‘ Durch Wasser vom iiberschiissigem Alkali nicht zu befreien und total 
inhomogen zeigen diese Priiparate auch nur geringen Gehalt an aktivem 
Sauerstott und enthalten als Bestandteile Wismut, Natrium und Wasser in 
wechselnden Mengen, selbst wenn man unter absolut gleichen Versuchsbedia- 


runven arbeitet. 


-— 
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Nun hat Jacop Lorca! angegeben, dafs er die Kombination 
von zwei Oxydationsmitteln — Natriumperoxyd und Chlor —, die 
einzeln angewandt keine zufriedenstellenden Resultate lieferten, mit 
Erfolg zur Gewinnung von sogen. ,.Natriumetawismutat'' angewandt 
habe. Er beschreibt das ,,Natriumsalz der Metawismutsiiure“ als 
ein braungefirbtes, etwas hygroskopisches, die charakteristischen Kigen- 
schaften aller Peroxyde teilendes Pulver, das recht unbestindig ist, 
einen Teil seines Sauerstoffs leicht verliert und so z. B. beim Be- 
handeln mit genannten Siuren, bei der Einwirkung von Kohlen- 
dioxyd in der Wirme, sowie beim Kochen mit Wasser in ein Ge- 
menge von ,,weniger hohen Oxyden des Wismuts“ iibergeht; bei Ver- 
finderungen in den Gewichtsverhiltnissen entstehen nach Lorcn 


stets Produkte von gleicher Zusammensetzung. 


(venau* nach Vorschrift von Lorcn wurde ein trocken verriebenes 
(semenge von 10 g frisch bereitetem Wismuthydroxyd und 25 g 
Natriumperoxyd mittels einer Kiltemischung abgekiihlt und unter 
aller nur erdenklichen Vorsicht mit einer auf 0° abgekiihlten Lésung 
von 25 g Natriumhydroxyd in 250 g Wasser nach und nach in ge- 
ringen Quantitaten gemischt:* trotz der konstant gehaltenen niederen 
Temperatur trat eine ziemlich bedeutende Sauerstoffentwickelung aut. 
Die Suspension farbte sich zuniichst rotbraun, nachdem bei 0° 
2 Stunden lang ein lebhafter Chlorstrom eingeleitet worden war, 
schmutzig rotbraun und schuefslich nach dem vorgeschriebenen Er- 
hitzen unter lebhafter Gasentwickelung schwarzbraun; wir versuchten 
vergeblich, das in heilser konzentrierter Salpetersiiure total lésliche 
und sich beim Kochen mit Wasser heller braun fiarbende Produkt 
nach Lorcu mit Wasser von 50° auszuwaschen, das Filtrat reagierte 
aber noch nach 3 Wochen lang fortgesetztem Waschen alkalisch! 
Das nach Lorcus Angaben getrocknete Produkt enthielt 3.81°/, 
aktiven Sauerstoff. 

Wir verrieben jetzt das Praparat vorschriftsmiilsig wieder trocken 
mit der 11/,-fachen Menge Natriumperoxyd, beobachteten, dafs es auf 


' Inaugural-Dissertation, Miinchen 1893. Gme.tin Kraut (1897) Il; 2, 1005. 

* Wir beschriinken uns hier auf kurze, charakteristische Angaben und 
verweisen beziiglich aller Einzelheiten auf die Dissertation yon R. Blwz. 

* Die auf 0° abgekiihite Natronlauge erwiirmte sich beim Auftropfen auf 
das in der Kiiltemischung stehende Gemisch, so dafs wir jedesmal nach Zu 
gabe einiger Kubikzentimeter geraume Zeit warten mulsten, bis die Tempe 


ratur 0° wieder erreicht war. 













Ts ’ 
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/Zugabe der ersten Tropte. Natronlauge von O° unter bedeutende: 
Sauerstotlentwickelung und Erwirmung eine hellgelbe und dann beim 
kinleiten von Chlor wieder eine dunkelbraune Farbe annahm, und 
sewannen so ein Produkt, das nach tagelangem erfolglosen Aus- 

aschen in konzentrierter Salpetersaure ohne Riickstand léslich wai 
ind 4.05°/, aktiven Sauerstofi enthielt. 

Der Rest des Priparats wurde zum dritten Male in gleicher 
Weise mit dem Resultate oxydiert, dafs schlefslich ein in _ heifser 
konzeatrierter Salpetersiure total lésliches, mit Wasser von 50' 

ym iiberschiissigen Alkali nicht zu befreiendes braungefiirbtes Pulver 
mit einem Gehalte von 3.5 /, () vorlag. ! 

Die Wiederhelungen der Versuche hatten stets den gleichen 

Im allgemeinen besafsen alle Priparate eine braune Farbe und 
ire! konzentrierter Salpetersiiure vollstiindig léslich, was man 


inem sogen. ..Salz“ einer sogen. ..Wismutsiure* niemals er- 


ie ber jedesmal dreifach wiederholter Oxydation erhaltenen 


Peroxvde enthielten 1.49—4.70°/ O, 70.09—88.22°/, Bi,O., 6.83 bis 


O.0] Na,O und 2.48—7.00 H,0O. 


Luf Grund der von uns erhaltenen Resultate halten 
wir uns zu der Schlulstolgerung berechtigt, dals es bei der 
Gegenwart von Natronlauge nicht gelingt, Wismutver- 
bindungen darzustellen, welche sich von der sogen. ,,Wis- 
mutsiure®’ ableiten lassen. 

Lorcenus Methode nimmt, wie wir doch mitteilen méchten, etwa 3 Wochen 
\ pru | wenn man iiber! Lup darauf verzichtet, das resultierende Produkt 
mal mit Wasser von 50° quantitativ auszuwaschen; letztere Operation ist 
berhaupt hier sehr zeitraubend, weil sich das Oxydationsprodukt sehr schwer 
ibsetzt. Loren hat sein Priiparat aus diesem Grunde mit Chlornatriumlésung 
tuseewaschen: wir haben aber gefunden. dafs unter diesen Bedingungen die 
zurickhalten. 


" , ] ¥ 
Niedersehlage Chiornatrium hartnickig 


krlangen, Chemisches Laboratorium der Kg!l. Universitat, Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1906 
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Uber die 
umkehrbare Einwirkung von Sauerstoff auf Chlormagnesium. 
Berichtigung zu der 
cleichnamigen Abhandlung von F. Haper und F, FLetscuMann. 
Von 
K. HaABeEr. 


Die gleichzeitig erschienenen Arbeiten! von MoLpgNHAUER und 
von FLEISCHMANN und Haaser iiber die im ‘Titel genannte Reaktion 
laden zu einem Vergleich der Ergebnisse ein. In beiden Arbeiten 
wird die Wairmeténung der Reaktion fiir Temperaturen gegen 600° C 
mit Hilfe der vant Horrschen Gleichung aus dem Verhiltnis der 
(sleichgewichtskonstanten berechnet. Monpennavurer benutzt zur 
Bildung der Gleichgewichtskonstanten die Werte der Volumprozente 
von Chlor und Sauerstoff, wahrend wir diejenigen der Partialdrucke 
verwendet haben. Da Monprenuaver bei | Atm. Druck arbeitet, 
so sind die Volumprozente nichts anderes als die Partialdrucke, aus- 
gedriickt in Hundertstel, statt in ganzen Atmosphiren. Mo.pen- 
HAUER spricht sie versehentlich fiir die Konzentrationen an. Wenn 
seine Gase bei zwei mit ungleicher Temperatur gemachten Ver- 
suchen gleiche Volumprozente an einem Bestandteil auiweisen, so 
ist, im Hinblick auf den bei beiden Temperaturen gleichen Gesamt- 
druck, die Konzentration jenes Bestandteiles nicht gleich, sondern 
im Verhiltnis der absoluten Versuchstemperaturen verschieden. 
Dieser Sachverhalt bedingt, dafs die von MoLpEenHAvER bereclinete 
Wirmeténung sich nicht auf konstantes Volumen, sondern gleich 
der von uns berechneten auf konstanten Druck bezieht. beide 
Werte sind also ohne Umrechnung vergleichbar und ihre Uberein- 
stimmung (—5600 g cal und —5736 g cal) vortrettlich. 


Die Ubereinstimmung beweist, dafs die Gleichgewichtskon- 


Stanten denselben Gang haben. Sie unterscheiden sich aber, wie 


' eB anory. Chem. 51, 336 und 369. 
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man bei Vergleichung bemerkt, um den konstanten Faktor hundert. 
Die Verschiedenheit der benutzten Druckeinheit, die bei uns hun- 
dertmal grélser als bei MoOLDENHAUVER ist, begriindet nur einen 
kaktor )Y100 = 10, so dafs eine der Aufklarung bediirftige Ver- 
chiedenheit von einer Zehnerpotenz verbleibt. Ich habe zunichst 
einen Rechenfehler vermutet, der nur die Dezimalstellen verandert 
und die von FLEISCHMANN und mir angegebene ‘'abelle daraufhin 
kontrolliert. Dabei habe ich mich iiberzeugt, dals die Zahlen dieser 
Tabelle durcheinander geraten sind, indem die Angaben iiber die 
gefundenen Partialdrucke nicht zu den daneben stehenden Kon- 
stanten passen. Die Sache lafst sich nicht aufklaren, ohne die 
‘on FLEerscHMANN gefiihrten Versuchsprotokolle der fast zwei Jahre 
zuriickliegenden Arbeit neu durchzuarbeiten. Dazu fehlt mir im 
\ugenblicke die Zeit. Um aber nicht einen mdglichen Irrtum in 
der Literatur linger als unbedingt nétig bestehen zu lassen, weise 
ich hier auf die Sache hin, um spiater nach Revision der alten 
Protokolle und, wenn dies nicht geniigen sollte, der Versuche, 
darauf zuriickzukommen. Es sei noch bemerkt, dafs die nume- 
rischen Werte der Niherungsgleichung, welche am Schlufs unserer 
Mitteilun 
eewichts-Konstanten beeintlufst werden wirden. Prinzipiell wiirde 


abgeleitet ist. durch einen Kommafehler der Gleich- 


iy 
“_ 


aber an den Zusammenhiingen dadurch in keinem Punkte eine 


’ } 
\nderung ertoigen. 
Karlsruhe, Institul fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Dezember 1906. 








Pe ORR, + 


: 














Kupfer und Phosphor. ’ 
Von 


EK. Heyn und QO. Baver. 


Mit 11 Figuren im Text und 4 Tafeln. 


Im weiteren Verlauf der Untersuchungen iiber den Sauérstoff- 
gehalt in Kupfer* und Kupferzinnlegierungen*® sowie iiber die Mittel 
zu seiner Beseitigung erschien es geboten, zuniichst iiber das Ver- 
halten des Phosphors, des wichtigsten Desoxydationsmittels, in seiner 
Legierung mit Kupfer Aufschlufs zu erlangen. Uber die Legierungen 
zwischen Phosphor und Kupfer sind bereits von L. Guinier‘ Mit- 
teilungen gemacht worden. Sie erschienen aber der Nachpriifung be- 
diirftig und beziehen sich auch nur auf phosphorirmere Legierungen. 
Ks sind aber gerade die phosphorreicheren Schmelzen, die sowoh! 
vom praktischen wie vom wissenschaftlichen Standpunkt aus Inter- 
esse bieten, da sie in der Form des Phosphorkupters als Legierungs- 
zusatz Verwendung finden. Insbesondere sind die Fragen zu _ be- 
antworten, bis zu welchem Héchstgehalt man Phosphor mit Kupfer 
legieren kann, ob es nicht méglich ist, Legierungen mit iiber 15°, 
Phosphor herzustellen, und ob solche hochhaltige Legierungen irgend- 
welche Vorteile bei der Darstellung der Phosphorbronze und iihn- 
licher mit Phosphor desoxydierter Legierungen besitzen. 

Zunachst wurde durch Ermittelung des Erstarrungsbildes 
und des Kleingefiiges der Legierungsreihe ein Uberblick tiber das 
zu bearbeitende Gebiet gewonnen. Die Aufnahme der Erstarrungs- 


kurven geschah in der gleichen Weise, wie sie in dem Autsatz: 


' Abdruck aus den Mitteilungen aus dem Kgl. Materialpriifungsamt 
Grob-Lichterfelde, 1906, S. 93. 

* EK. Heyn, Kupfer und Sauerstoff. Mitt. aus den Kgl. Techn. Versuchs- 
anstalten, Berlin 1904, S. 137. 

° E. Heyn und O. Baver, Kupfer, Zinn und Sauerstoti. Mitt. aus den 


Kel. Techn. Versuchsanstalten, Berlin 1900, S. 315. 


wy 


‘ L. Guiuzet, Les alliages du cuivre, Génie Civil 47 (1905), 187. 
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Tabelle 1. 








bt & . = Haltepunkte 
oo w Pie = Beobachtungen wihrend der 
5 — 4s 2 5 Abkiihlung Oberer Unterer 

: “525 in °C in®C 
lou H.-@)! 1084 ene 
172 1.67 H.-O. Nur bis 800° beobachtet 1032 ? 
173 2.76 H.-O. 998 TOT 
174 8.90 H.-O. 967 712 
liva 6.55 R.-Q. ! S90 710 
263 8.27 R.-O. 707 TOT 
183 10.28 R.-O. 867 707 
213 12.72 H.-O, 986 T07 
212 13.14 H.-O, 995 708 
234 13.25 H.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge 1001 107 

Unterkiihlung bis 998° und stieg dann 
wieder an bis 1001° 

229 13.47 H.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge 995 TOT 


Unterkiihlung bis 996° und stieg dann 
wieder an bis 998° 
217 13.61 H.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge 1003 706 
Unterkiihlung bis 1000° und stieg dann 
wieder an bis 1003° 
211 13.83 H.-O. 1012 706 
238 14.00 H.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge 1018 69 
Unterkiihlung bis 1014° und stieg dann 
wieder an bis 1018' 
237 14.24 H.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge L022 (1017)° 
Unterkiihlung bis 1021° und stieg dann 
wieder an bis 1022° 
233 14.28 R.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge LO22 (1017)? 
Unterkiihlung bis 1018° und stieg dann 
wieder an bis 1022° 
239 14.34 H.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge 1023 (LOLT)* 
Unterkiihlung bis 1018° und stieg dann 
wieder an bis 1023° 
231 14.40 R.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge 1023 = nicht beob. 
Unterkiihlung bis 1015° und stieg dann 
wieder an bis 1028° 
2 14.48 R.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge 1024 (1016)? 
Unterkiihlung bis 1017° und stieg dann 
wieder an bis 1024° 





193 14.838 R.-QO. GGalvanometerzeiger fiel infolge 1022 (1016)? 
Unterkiihlung bis 1019° und stieg dann 
wieder an bis 1022° 


200 14.0 R.-O. 1022 nicht beob. 
H.-O. = Schmelzung im Heriius-Ofen. 
ht \), Schmelzung im Roelsler-¢ fen. 


Wihrend der Erstarrung der Schmelzen wurde umgeriihrt. Bei den in 
Klammern gesetzten ‘Temperaturen war die Schmelze soweit erstarrt, dals 
Riihren unmodglich wurde. 











Kupfer und Schwefel*! beschrieben wurde. 


in 


hierbei an den lingsdurchgeteilten Bléckchen, 


Tabelle 1 
Phosphorgehalte sind analytisch ermittelt. 
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und im Schaubild 


Fig. | 


Die Ergebnisse sind 
zusammengestellt. Die 


Die Probespiine wurden 


die zur Bestimmung 
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Fig. 1. Erstarrungsbild der Legierungsreihe Kupfer und Phosphor. 
rm ¢ 
l'abelle 2. 
Phosphor- 
Nr. gehalt Behandlung Gefiige 
in °, 
ISS 0.75 Bei 710° C in Wasser ab- Kutektikum deutlich erkennbar. 
geschreckt s. Lichtb. 3 Tafel II] 
185 0.75 Langsam abgekiihlt Desgl. 
184 0.5 Desgl. Einzelne helle Flecken, die mit 
einem Eutektikum Ahnlichkeit 
haben, s. Lichtb. 2, Tafel III 
19] 0.25 Bei 715°C in Wasser ab- Helle Inseln erkennbar 
geschreckt 
156 0.25 Langsam abgekiiblt Desgl., 8. Lichtb. 1, Tafel Ill 
192 0.2 Desgl. Sehr kleine helle Inselchen 
L94 0.175 Desgl. Nur noch Spuren v. hell. Inselchen 






' E. Heyn und O. Baver, Kupfer und Schwefel. 
S. 73, Jahrg. 


Lil, 1906. 





Metallurgie, Heft 






der Haltepunkte gedient hatten, durch Hobeln iiber den ganzen Liings- 


schnitt gewonnen. Die Herstellung der Legierungen geschah meist 
so, dals erst ein hochphosphorhaltiges 10—15°/,iges Phosphorkupfer 
hergestellt und dieses dann mit Kupfer in den gewiinschten Ver- 
hiltnissen zusammengeschmolzen wurde. Die Einsatze im Tiegel 
waren stets mit Holzkohle bedekt. Zum Schmelzen der Legierungen 
diente teils der elektrisch geheizte Heriiusofen, teils ein RoESSLER- 
scher Gasschmelzofen. 

Die Legierungen haben eine deutlich ausgepriigte eutektische 
Linie bei 707° C und einen eutektischen Punkt bei etwa 8.25"). 
Phosphor. Bei der Abkiithlung der phosphorarmen Schmelzen wurden 
die Punkte der eutektischen Linie nur bis herunter zu 2.76°/, 
Phosphor beobachtet. Bei 14°/, Phosphor wurde der eutektische 
Haltepunkt noch eben bemerkt, bei weiter steigendem Phorphor- 
gehalte war er nicht mehr beobachtbar. Die Legierungen von 14.24 
bis 14.96°/, Phosphor bildeten zwischen ihrem oberen und unteren 
Haltepunkt eine immer dicker werdende breiige Masse, die beim 
unteren Haltepunkt anscheinend vollig erstarrt war. 

Das Ende # der eutektischen Linie (siehe Fig. 1) liefs sich 
durch Abkiihlungsversuche nicht sicher ermitteln. Ks wurde deswegen 
die Getiigebeobachtung zur Festlegung des Endpunktes herangezogen. 
Zu diesem Zwecke wurden noch die in Tabelle 2 aufgefiihrten 
Schmelzen hergestellt. 

Bei der Atzung der Schliffe dieser Schmelzen (vgl. Tabelle 2) mit 
ammoniakalischer Kupferammonchloridlésung fiairbte sich die Grund- 
masse dunkel, verhielt sich also abweichend wie reines Kupfer, das 
hierbei hell bleibt. In der Grundmasse lagen helle Inseln, die be- 
0.25°/, P noch keinen eutektischen Aufbau, bei 0.5 P Andeutungen 
eines solechen Aufbaues zeigten. Diese hellen Inseln waren umgeben 
von einem helleren Hof, der allmihlich in die dunkle Grundmasse 
liberging. Bei 0.75°/, P waren deutliche eutektische Adern sicht- 
bar. Auch sie lagen im helleren Hof. Aus diesen Beobachtungen 


} 


folgt, dals das Kupfer bis zu einer bestimmten Héchstgrenze Phos- 


phor (bezw. Phosphid) in tester Lésung zuriickzuhalten vermag. Die 
Grenze lhegt bei etwa 0.175°/, Phosphor. Sie ist im Erstarrungs- 
bild kig. 1 mit & bezeichnet, und die Mischkristalle mit diesem 
Giehalt sollen ¢ benannt werden. Die Mischkristalle « fiairben sich 
bei Atzung mit Kupferammonchlorid dunkel. Das Eutektikum 0 
ist be: phosphorarmen Schmelzen nicht unmittelbar in der dunklen 


(srundmasse ¢ eingelagert, sondern ist von einem helleren Hof ulm- 
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geben, der jedenfalls einen gréfseren Phosphorgehalt als « besitzt; 
dieser Hof werde mit é bezeichnet. 

Das Ende F der eutektischen Linie auf der anderen Seite liegt 
deutlich bemerkbar bei etwa 14°/, Phosphor. Jenseits dieser Grenze 
ist Kutektikum unter dem Mikroskop nicht mehr wahrnehmbar. Die 
Legierungen sind dann vollig homogen. Somit diirfte das Ende F 
der eutektischen Linie einer bestimmten chemischen Verbindung 
Cu,P entsprechen, der ein Phosphorgehalt von 14.1°/,) zukommt. 
Dieser Kérper werde im folgenden kurz mit gm bezeichnet. Aut die 
Griinde, die fiir das Vorhandensein der chemischen Verbindung Cu,P 
sprechen, wird spiter nochmals naher eingegangen. 

Das Eutektikum 0 besteht somit aus einem Gemenge von ¢ 


Tabelle 3. 





Figuren 


der 


Gefiige 


gehalt 


in 


Nr. und Tafel Lineare 


Schmelze 
Phosphor- 


7 der Lichtbilder  Vergr. 

194 0.175 - - Nur Mischkristalle « des Kupfers 
mit Phosphid, die von Kupfer 
ammonchlorid? dunkel gefiirbt 
werden. Von « bzw. 0 nur Spuren 

186 0.25 Lichtb.1, Tafel lll 350 Grundmasse «; darin helle Insel. 
chen von 0, umgeben y. hellerem 
Hof « ? 

184 0.50 » ¥ 350 Desgl.* 

Iss 0.75 —— ” - 350 Deutliches Eutekt. 0 in hellerem 
Hof «. Grundmasse e«? 

172 1.67 —_ - 350 Kutektikum 0 in Grundmasse « ° 

170 1.84 —- a o 350 Desg!. ° 

173 2.76 Pee * 350 Desgl.° 

\75b 7.13 » 1, Tafel IV 350 Kleine Inseln ¢ in der eutek- 
tischen Grundmasse 0° 

l77bU 8.16 we ie RS 350 Reines Eutektikum 0° 

205m | 8.20 — a 117 Desgl.° 

Brdt. | 9.73 > a - 117 Phosphidkristalle qm im Eutekt. 6 

Brat. 10.25 mm Bh - 350 Desgl. , 

202 13.54 a a . 350 Grundmasse: VPhosphid gm; darin 
Adern des Eutektikums 0° 

238 14.0 ,, 138, Tafel V 117 Phosphid qm: darin diinne Adern 
des Eutektikums 0° 

237 14.24 — Nur homogene Mischkristalle + 


' Als Atomgewichte fiir Phosphor und Kupfer wurden verwandt 31 u. 63. 
* Atzung mit Kupferammoncbhlorid. 
’ Desgl. Darauf angelassen auf verschiedene Farben. 
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und g. Die homogenen Mischkristalle mit héherem P-Gehalt als q 
sollen die Bezeichnung y erhalten. 

Uber das Gefiige der einzelnen Legierungen gilt das in Tabelle 3 
Zusammengestellte. 

Zwischen den phosphorarmen Legierungen des Phosphors mit 
Kisen und des Phosphors mit Kupfer besteht im Gefiige eine ge- 
wisse Ahnlichkeit. Auch mit Eisen vermag der Phosphor Misch- 
kristalle bis zu einer bestimmten Héchstgrenze zu bilden, die etwa 
bei 1°), P hegt.’ Diese Mischkristalle werden von Kupferammon- 
chlorid dunkel gefarbt. Bei héheren Gehalten beobachtet man 
[nseln oder Adern von frei ausgeschiedenem, hellgefarbtem Phosphid, 
das nicht unmittelbar in der dunklen Grundmasse liegt, sondern erst 
wieder von einem helleren Hofe umgeben ist, dessen Phosphorgehalt 
héher ist als der der dunkelgefairbten Mischkristalle. Das Gefiige 
zweier solcher Kisenphosphorlegierungen ist dargestellt in den Licht- 
bildern 18 und 19, Tafel V. Die Proben sind aus der Thomas- 
birne vor und wihrend der Entphosphorung entnommen. Die Phos- 
phorgehalte betragen 1.78°/, P fiir Lichtbild 18 und 1.22°/, P fir 
Lichtbild 19. 

Die genaue Lage des eutektischen Punktes D fiir die Kupfer- 


0 


Phosphorlegierungen ist schwer durch die Erstarrungskurven fest- 
zustellen, da die oberen Haltepunkte der Legierungen, deren Gehalt 
an Phosphor nur wenig von dem des Eutektikums abweicht, nicht 
deutlich beobachtbar sind. Sie wurde auf folgende Art schitzungs- 
weise ermittelt. 

ln der Schmelze Nr. 177b war infolge ungeniigender Mischung 
Scheidung in zwei 'Teile eingetreten. Im oberen Teil O war Eutekti- 
kum mit EKinsprenglingen von Phosphid, im unteren Teil U dagegen 
reines EKutektikum beobachtbar. Vgl. Lichtbild 8, Tafel [V. Die 


zugehérigen Phosphorgehalte betragen: 


O: 8.57 


U: 8.16° 


0? 


0° 


Hieraus folgt, dafs das Kutektikum einem Phosphorgehalt von 
etwa 8.16°/, entspricht. 

In einer Schmelze 205 waren sogar drei verschiedene, allmih- 
lich ineinander tibergehende Zonen gebildet. Die 2 Gefiigearten sind 
in den Lichtbildern 15, 16 und 17, Tafel V, dargestellt. Die 


' J. E. Sreap, Phosphor und Eisen. Iron and Steel Instit. 1900. 








CO RR ee 
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Phosphorgehalte in den einzelnen Zonen wurden analytisch ermittelt. 
Es ergab sich: 


Obere Zone: Eutektikum 0 + Phosphid gy; Phosphorgehalt: 9.06°), 
siehe Lichtbild 15), 
Mittlere Zone: Nur Eutektikum 0; Phosphorgehalt: 8.20°/ 
(siehe Lichtbild 16), 
Untere Zone: EKutektikum 0 + Mischkristalle e; Phosphorgehalt: 7.25°), 
(siehe Lichtbild 17). 


) 


Demnach wiirde sich fiir das Kutektikum der Phosphorgehalt 
zu etwa 8.20°/, ergeben. 

Die Entmischung der Schmelze 205 erregte den Verdacht, dats 
die fliissigen Legierungen von Phosphor und Kupfer nicht in allen 
Verhiltnissen mischbar seien. Dies fiihrte zu einer ganzen Reihe 
von Versuchen, von denen nur der folgende herausgegriffen werden soll. 

Kine Schmelze, bestehend aus 74.35 g Kupfer, 95.65 g Phosphor- 
kupfer (mit 15.1°/, Phosphor) entsprechend einem vermutlichen Ge- 
halt von 8.5 Phosphor wurde unter Holzkohle im Herfusofen ein- 
geschmolzen. Die Schmelze wurde bis 1000° C erhitzt, dann tiichtig 
umgeriihrt. Darauf wurde mit einem eisernen Léffel eine Schépf- 
probe genommen und in Wasser abgeschreckt. Diese mit 1 be- 
zeichnete Probe ergibt somit den Durchschnittsphosphorgehalt der 
Schmelze. Die fliissige Schmelze wurde im Tiegel */, Stunden bei 
1000° C der Ruhe iiberlassen, worauf dann ohne Umriihren eine 
Probe von der Oberfliche abgeschépft und in Wasser abgeschreckt 
wurde. Diese Probe (bezw. mit 2) wiirde somit der Zusammen- 
setzung der oberen leichteren Schicht entsprechen. Ks ergaben sich 
folgende Phosphorgehalte: 


Probe 1 . . . . . 8.26°/, Phosphor. 


PreieS ..... GH -; 


Bei 1000° C ist somit keine Entmischung der fliissigen Schmelze 
eingetreten. Entsprechende Versuche wurden durchgefiihrt, um zu 
erkennen, ob bis zu Wirmegraden von 720° C herunter Entmischung 
eintritt, in allen Fallen blieb die Entmischung aus. Die fliissigen 
Phosphorkupferlegierungen trennen sich somit bei den beobachteten 
Wirmegraden nicht in Schichten. Die Schichtenbildung bei den 
Schmelzen 177b und 205 beruht somit auf ungeniigender Durch- 
mischung der Schmelze. 

Um Sicherheit dariiber zu erlangen, dafs tatsachlich eine Ver- 
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bindung Cn,P (mit 14.1°/, Phosphor, bezeichnet mit g) besteht, 
wurden Messungen der elektrischen Spannungsunterschiede und der 
spezifischen Gewichte der einzelnen Glieder der Legierungsreihe 
durchgefihrt. 

Die elektrischen Spannungsunterschiede wurden gegen 
Kupfer in normaler Kupfervitriollésung bei Zimmerwirme gemessen. 
Die Legierungen waren in eisernen Formen zu kleinen Staben von 
5x 5x 140 mm gegossen. Sie wurden vor der Messung frisch 
abgeschmirgelt. Die Ergebnisse sind in Fig. 2 zusammengestellt. 
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Fig. 2. Elektrische Spannungsunterschiede der Kupfer-Phosphorlegierungen 


gemessen gegen Kupfer in normaler Kupfervitriollésung. 


Die Schaulinie verliuft zunichst wagerecht, d. h. die Legierungen 
geben bis nahe an 14°/, Phosphor gegen Kupfer keinen wesentlichen 
Spannungsunterschied. Bei 14.1°/, Phosphor sinkt die Linie rasch 
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ab bis zu ¢; dort wird sie von der Linie cd, die nahezu geradlinig 
verliuft, geschnitten. Aus diesem Verlauf ist das Vorhandensein 


der Verbindung Cu,P zu schliefsen. Die Legierungen mit weniger 
als 14.1°/, Phosphor bestehen aus einem mechanischen Gemenge 
von Mischkristallen ¢ und der Verbindung gy. Letztere steht ent- 
sprechend dem Punkte ¢ in der Spannungsreihe mehr nach der 
Platinseite zu als das Kupfer, verhilt sich also edler als dieses. 
Nun gilt das Gesetz, dals ein mechanisches Gemenge zweier Stoffe 
gegen einen dritten Kérper nur das Potential des weniger edlen 
(semengteiles zeigt,' also in diesem Falle dasjenige der «-Kristalle. 
Diese stehen aber in der Spannungsreihe ganz nahe am reinen 
Kupfer. Erst wenn im Gemenge der Anteil des Eutektikums, und 
somit auch der Gehalt an ¢ Null wird, also bei 14.1°/, Phosphor, 


Tabelle 4. 





Phosphorgehalt Dichte bezogen auf Spez. Volum Waiarmegrad, bei der 
der Legierung Wasser von 4°C=1 | die Ermittelung von 
im 8 8 s erfolgte in ° C 
0.00 8.92 O.112 20 
1.88 8.54 O.117 16.5 
4.03 8.22 0.122 l7 
6.20 7.95 0.126 16.5 
8.57 7.67 0.130 16.5 
9.41 7.55 0.132 16 
11.91 7.36 0.136 15.5 
13.19 7.26 0.135 16.5 
13.96 7.18 0.139 16.5 
14.16 7.11 0.141 21.5 
[14.29]? [7.22 (0.139 15 
14.51]? 6.89] 0.145 7.5 
14.51)? [6.93] (0.144 | 19.5 
14.56 7.02 0.142 19 
14.58 6.95 0.144 Is 
14.83]? 6.91] 0.145, 20.5 
14.85 6.93 0.144 17.5 
15.02 6.79 0.147 17 


' Vergl. hieriiber Herscukowirscn, Zettschr. phys. Chem. 27 (1598), 128. 

* Die in {| | gesetzten Phosphorbestimmungen sind nur durch einmalige 
Analyse gewonnen, wihrend die iibrigen Werte fiir den Phosphorgehalt 
Durehschnittswerte aus zwei Bestimmungen sind. — Die zugehérigen Punkte 
in den Figg. 3 und 4 sind ebenfalls mit | | versehen, um anzudeuten, dafs der 
Wert ihrer Abszisse nicht ganz sicher ist. 
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kommt sprunghaft die Spannung der Verbindung Cu,P = @ ent- 
sprechend dem senkrechten Abfall des Zweiges be zum Vorschein. 
Die Legierungen mit tiber 14.1°/, Phosphor, die homogen zu Misch- 
kristallen y erstarren, verhalten sich noch edler als die Verbindung 
Cu,P. Ihre Spannungswerte liegen auf der Geraden cd. Da Legie- 
rungen mit wesentlich tiiber 15°/, Phosphor durch Schmelzen nicht 
gewonnen werden kénnen, konnte der Endpunkt fiir diese Linie 
nicht testgestellt werden. Er liegt vermutlich bei der der Ver- 
bindung Cu,P, (= w) zukommenden Spannung. Die ununterbrochene 
Keihe der Mischkristalle zwischen den beiden Verbindungen gy und 
uv’ gibt eine allmahlich nach der Platinseite zu ansteigende Spannung. 
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Fig. 4. Die spezifischen Volumina der Legierungen von Kupfer und Phosphor. 


Aus den Ergebnissen der Spannungsmessungen ist also der 
Schlufs zu ziehen, dals die erstarrten Legierungen von 0—14.1°), 
Phosphor Gemenge von Kupfer und dem Phosphid Cu,P und dals 
die héher phosphorhaltigen Legierungen homogene Mischkristalle 
aus der Verbindung Cu,P und einer zweiten Verbindung (vermutlich 
Cu.P,) sind. Damit sind die aus der Gefiigebeobachtung gezogenen 
Schiiisse bestiitigt. 

Die Dichten der Legierungen wurden im Pyknometer mit ge- 
gossenen Stiibchen der einzelnen Schmelzen ermittelt. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 4 und aulserdem in der Fig. 3 wiedergegeben. 
Die Tabelle und die Fig. 4 enthalten aufserdem die spezifischen 
Volumina, die nach Mary! unter Umstiinden besseren Aufschluls 
liber den Aufbau der Legierungen geben, als die Dichten. Im 
vorliegenden Falle geben beide Messungen gleichguten Autschluls 
Der scharfe Richtungswechsel bei 14.1°/, Phosphor in beiden Figg. 3 


und 4 zeigt, dafs dort eine chemische Verbindung besteht, die die 


Magy, Zertschr. phys. Chem. 38 (1901), 299. 
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Grenze bildet zwischen zwei verschiedenen Gruppen von Legie- 
rungen. — Bemerkenswert ist das Abweichen der Kurvenzweige a) 
von der Geraden. Bei dem geringen Gehalt der Mischkristalle « 
an Phosphor ist dieser Verlauf auffillig. 

Die planimetrische Ermittelung der Flaichenanteile 
der einzelnen Gefiigebildnerim mikroskopischen Gesichts- 
‘eld fihrt ebenfalls zu unerwarteten Unregelmilsigkeiten. Unter 
Beriicksichtigung der Dichten der Grenzmischkristalle ¢« = 8.86, des 
Kutektikums 3) = 7.69 und der Verbindung Cu,P = 7.18 ergibt sich 
fiir eine Legierung mit p°/, Phosphor die Menge des Kutektikums 0 in 
Volumprozenten rechnerisch wie folgt: 

fiir p< 8.25 o= a 
PE hot ek: 7.69 8.25 —p 
8.86 p—O.175 

LOO 

1.69 p— 8.25 


7.18 141 —p 


firp>825 .... d= 
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Fie. 5. Flaichenanteil der einzelnen Gefiigebestandteile am Gesichtsfeld. 


I und |’ Kurven berechnet. 
Il Kurve beobachtet. 
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Diesen Gleichungen entsprechen die Linien J und J in Fig. 5: 
sie miifsten tibereinstimmen mit den aus der planimetrischen Messung 
ermittelten Kurven JJ und JJ’ fiir die Flichenprozente. Von diesen 
ist nur JJ durch einige Punkte ermittelt; sie weicht betrachtlich von 
/ ab. Die beobachteten Werte fiir 0 sind simtlich niedriger als 
die berechneten. 

Zur Ermittelung des Phosphorgehaltes aus dem Gefiigebild muls 
man sich demnach die Linie J/ in Fig. 5 bedienen. Ohne dieses, 

. wb dineditediticd oak ae lediglich aut Grund der 
| Rechnung ist dies im vor- 
| liegenden Falle im Gegen- 
| 
| 











S; Phasphid CuzP 4 satz zu anderen Legie- 
ea ern rungen (z. B. Kupfer und 
| wid bet 2500  angelussen 
id, | Kupferoxydul) nicht még- 
S 4 lich. Fiir Phosphorgehalte 
= | unter 4°/, lifst sich der 
‘se Phosphorgehalt mit einiger 
< es Work zeugstaltl (O95 %C), geglithe Anniiherung  rechnerisch 
. = ermitteln, wenn der ge- 
< eee Ate htihuon CO ligder Phosyha) messene F lachenanteil des 
| ape i} Kutektikums 0 in Prozen- 
& oe essewser (O05 Fol) ten mit 10 dividiert wird. 
i Die Ermittelung 
. | der Ritzharte der Le- 
4 gierungen erfolgte mit dem 
‘ Ritzhirteprifer | Bauart 
me Martens’ unter einer 
R gleichbleibenden Belastung 
S| der Diamantspitze mit 20¢. 
Die erzeugten Ritzbreiten 
- wurden bei 580 facher 
| linearer Vergréfserung in 
hiyeser Millimetern gemessen. In 


Fig. 6 sind zum Vergleich 
noch die Ritzhirten ge- 
hirteten, angelassenen und gegliihten Werkzeugstahls sowie weichen 


Fig. 6. 


fF lufseisens angefiihrt. Man erkennt daraus, dafs der Phosphor die 
Hiirte des Kupfers ganz erheblich steigert. Das Phosphid Cu,P hat 


A. Martens, Untersuchung dreier Hiirtepriifer. ,,Mittlg. aus den Kg! 
Techn. Versuchsanstalten“ 1890, Heft 5. 
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die Ritzhirte eines gehirteten und angelassenen Werkzeugstahls. 
Durch 8.25°/, Phosphor wird die geringe Hirte des Kupfers bereits 
soweit erhéht, dafs sie zwischen die des weichen Flulfseisens und 
des gegliihten Werkzeugstahls fallt. — Die hirtende Einwirkung 
des Phosphors auf Kupfer iibersteigt noch wesentlich diejenige des 
Zinns;! 38°/, dieses letzteren (entsprechend der Verbindung Cu,Sn) 
erreichen noch nicht dieselbe Wirkung, wie 14°/, Phohphor (ent- 
sprechend Cu,P). 

Interessant ist, dafs Phosphor und Zinn, die beide so stark 
hirtend auf Kupfer wirken, Verbindungen von gleichem Atomver- 
hiltnis mit Kupfer bilden: Cu,P und Cu,Sn;* es besteht somit eine 
Abnlichkeit im chemischen Verhalten von Phosphor und Zinn, so- 
weit es sich um Metallverbindungen handelt. 

Versuche itiber die Abspaltung des Phosphors bei 
héheren Wirmegraden. Wie Fig. 1 und in etwas vergrélsertem 
Malsstabe Fig. 7 zeigt, verlauft die Linie der oberen Erstarrungs- 
punkte von B ab zunichst noch etwas ansteigend bis J und 
dann weiter wagerecht bis C. Weiter ist die Linie nicht fortgesetzt, 
weil Legierungen mit wesentlich tiber 15°/, Phosphor durch Schmelzen 
nicht zu erhalten waren. Man kann also nur das eine Endglied der 
Reihe der Mischkristalle 
Schmelzen gewinnen, das andere Endglied jedoch nicht; die Reihe 


vy, niamlich die Verbindung Cu,P, durch 
bricht bei etwa 15°/, Phosphor ab. Bei Wirmegraden unterhalb 
des Schmelzpunktes sind dagegen erheblich phosphorreichere Er- 
zeugnisse zu erhalten; ihr Phosphorgehalt ist um so betriichtlicher, 

niedriger der erreichte Héchstwirmegrad ist. Hiertiber geben 
folgende Versuche Aufschlufs: 


1. Stiicke von Kupferdrihten gemischt mit rotem Phosphor 
wurden unter einer Holzkohlendecke im Tontiegel mit einem Bunsen- 
dreibrenner erhitzt. Nach einiger Zeit waren die Drihte an der 
Oberflache umgewandelt, vgl. Lichtbild 14, Tafel VI; im Innern 
war noch ein Kupferkern a iibrig geblieben. Die Umwandlungs- 
schicht b war hochphosphorhaltig und bestand aus einem silber- 
grauen Bestandteil >, und einem dunkelgrauen Kérper },. Am 
iulsersten Rand von 4, lagen wohl ausgebildete Kristalle, die bei 
der Analyse 


* A. Martens, Materialienkunde. S. 243. MHirte der Legierungen von 
Kupfer und Zinn. 


7 Heycock und Nevitie. Phil. Transactions 202 A, 1: 1993. 
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16.4") Phosphor 


83.6°/, Kupfer 


0 


also eime der Verbindung Cu,P, entsprechende Zusammensetzung 
ergaben. Vermutlich ist somit der Kérper d, die Verbindung Cu,P, : 
), ist ein anderer Stoff (Phosphid oder Mischkristall); er unter- 


scheidet sich von +, wesentlich durch schnelles Verwittern an der 
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Fig. 7. 


Luft unter Bildung griiner Ausbliihungen. Der Versuch lehrt, dafs 
bei niederen Wiirmegraden sich héhere Phosphide gebildet haben 





als Cu,P. 
2. Feine Kupferfeilspiine innig mit rotem Phosphor gemengt 


wurden im bedeckten Tontiegel in einer Kohlensiureatmosphire 
mittels Bunsenbrenners auf 300—400° C erwirmt. Ein Teil des 





















143 


Phosphors verdampfte und setzte sich zum grofsen Teil aufsen am 


Deckel des Tiegels wieder ab. Im Tiegel blieb eine porése schwarze 
Masse zuriick. Ihr Phosphorgehalt betrug iiber 30°). Da_ver- 
mutlich in ihr noch freier Phosphor enthalten war, wurde die Masse 
gepulvert und ohne neuen Phosphorzusatz nochmals in Kohlensiure- 
atmosphare auf 300—400° C erhitzt. Nach dem Pulvern der so 
erhaltenen Masse wurde die Erhitzung noch zum dritten Male wieder- 
holt. Entweichen von Phosphordimpfen wahrend der Erhitzung 
konnte nicht beobachtet werden. Die Gegenwart von freiem Phos- 
phor ist sonach ausgeschlossen. Die erhaltene gleichartige schwarze, 
brécklige Masse enthielt 27.41°/, Phosphor, bestand also aus sehr 
hochphosphorhaltigen Phosphiden. Sie wurde zerkleinert und ohne 
neuen Phosphorzusatz im Tiegel unter Holzkohle erhitzt. Bei TO00°C 
begann Phosphor zu entweichen; die Heizung wurde sofort abgestel!t 
und der Tiegel der Erkaltung iiberlassen. Aufserlich liefs die Masse 
noch keine Veranderung erkennen; ihr Phosphorgehalt war aber 
bereits auf 22.72°/, gesunken. Mit steigender Hitze nimmt danach 
die Menge des von dem Kupfer zuriickgehaltenen Phosphors ab. 

3. Kupferspine wurden, in aihnlicher Weise wie bei Versuch 2, 
wiederholt mit rotem Phosphor behandelt: die erhaltene Masse wurde 
schliefslich zur Entfernung freien Phosphors etwas stirker erhitzt. 
Sie war schwarz, bréckelig, und liels sich leicht pulvern. Lhr Phos- 
phorgehalt betrug 23.0°/,. Dieses Ausgangsmaterial, das A genannt 
wurde, wurde nun verschieden hohen Wirmegraden ausgesetzt und 
auf seine Zusammensetzung untersucht. 

«) Masse A unter Holzkohle 2 Stunden bei 800° C erhitzt. Be 
etwa 700° C begann Phosphor zu verbrennen; hierbei stieg die 
Hitze im Tiegel trotz Abstellen der fulseren Heizung bis auf etwa 
980° C, blieb hierbei einige Minuten stehen, und fiel dann ab aut 
660°C. Verbrennen von Phosphor fand nun nicht mehr statt, die 
Masse war zusammengebacken. Die Heizung wurde wieder an- 
gestellt und auf 800°C gehalten. Im Tiegel hatte sich unten ein 
kleiner Metallkénig mit einem Phosphorgehalt von 14.65°/, gebildet; 
die dariiber befindliche zusammengebackene dunkelgraue Masse Bb 
enthielt 15.3°/, Phosphor. 

8) Masse B wurde gepulvert und 2 Stunden unter Holzkoble 
bei etwa 900° C erhitzt. Dierhaltene Masse C ist fiufserlich schein- 
bar unveriindert, ihr Phosphorgehalt ist aber auf 14.8°/, gesunken. 

vy) Masse C wurde nach dem Pulvern weitere 2 Stunden unter 
Holzkohle bei etwa 1010—1025° C erwirmt. Die Masse ist hier- 
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bei zusammengeschmolzen. Ihr Bruch ist splittrig. Sie enthilt 
14.6°.. Phosphor. Sie soll mit D bezeichnet werdon. 

0) Masse D wurde wiederum gepulvert und 2 Stunden bei etwa 
1100° C unter Holzkohle erhitzt. Die Masse ist geschmolzen und 
gleicht fiufserlich der Masse D. Der Phosphorgehalt ergab sich 
aber zu 14.1° ,* 

!. Versuch 3 wurde nochmals wiederholt. Die Ausgangsmasse 
A enthielt 25.1°/, Phosphor. Nach zweistiindigem Erhitzen bei 
800° C war der Gehalt auf 14.8°/, gesunken. Hierbei hatte sich 
ubweichend von dem Ergebnis bei Versuch 3a kein Metallkénig ge- 
hildet. — Infolge zweistiindigen Erhitzens bei etwa 900° war der 
Phosphorgehalt weiter bis auf 14.2°/, verringert. Bei 1000° betrug 
nach gleicher Erhitzungsdauer der Phosphorgehalt 14.2 und bei 
L100" 14.1°/.. 

In folgender Tabelle sind die Ergebnisse einander gegeniiber- 
cestellt. 


Versuch 3 Versuch 4 
Ausgangsmasse: 23.0 25.1°/, Pohosphor. 
Bei S00° C: 15.3 14.8 ,, " 
900° C: 14.8 14.2 . je 
. 1000° C: 14.6 14.2 ,, je 
1100° C: 14.1 14.1, . 


Wenn auch die Zahlen nicht vodllig tibereinstimmen, so zeigt 
sich doch das Gesetz, dafs mit steigender Hitze der Phosphorgehalt 


dem Grenzwerte 14.1°/,, also der Verbindung Cu,P zustrebt. Jedem 


m 
Wiirmegrad entspricht ein Gleichgewichtszustand mit einem be- 
stimimten Héichstphosphorgehalt. In Hig. 8 sind die den Versuchen 3 
und 4 entsprechenden Gleichgewichtslinien C,H, und 0, H, eln- 
gezeichnet. Dafs sie nicht zusammenfallen, liegt an der Schwierig- 
keit bei 800° C die Hitze unveriinderlich zu erhalten. Da infolg 
der Verbrennung des freiwerdenden Phosphors starke Wiarmesteige- 
rung entsteht, kann sich bereits ein Gleichgewichtszustand einstellen, 
der einem héheren Hitzegrad entspricht. Die Limen C,H, unc 
CO, H, schneiden die Linie BC der oberen Erstarrungspunkte in | 
und O,. Je nachdem ob die Erhitzung wie bei Versuch 3 oder 4 
erfolgt, erhiilt man somit das Ende der Erstarrungskurve bei C 





der bei C,, vorausgesetzt, dafs nicht weit iiber den Schmelzpunk' 


binaus tiberhitzt wird. Geschieht dies dagegen (z. B. lingere Zeit 


er LLOOY C), SO erhiilt man eine Schmelze mit 14.1"/, Phosphor, 
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trotzdem dafs das Ausgangsmaterial iiber 20°/, Phosphor enthielt. 
In diesem Falle wiirde das Ende der Erstarrungslinie bereits bei B 
liegen. Bei solcher Art der Erhitzung und Schmelzung wiirde man 
iiberhaupt keine phosphorreichere Legierung als die Verbindung 
Cu,P erzielen kénnen. Ob bei Uberhitzung auf iiber 1100° C auch 
diese Verbindung weiteren Zerfall unter Phosphorbildung erleidet, 
wurde nicht ermittelt. — Wenn ——_—_—— $$ 





die Erhitzung und Schmelzung 





von Kupfer und Phosphor rascher 
erfolgt als bei den Versuchen 3 
und 4, so kann es vorkommen, 
dafs die Legierungen den Phos- 
phor nicht vollig bis zum Gleich- 
gewichtszustand abspalten, der =|} 
Punkt C, bzw. C, riickt dann 
weiter nach rechts, beispiels- 





1100 
ao 

















weise bis nach C (siehe Fig. 7), 
entsprechend etwa 15°/, Phos- 
phor. Bisher konnten die Ver- 
fasser keine héhere Abszisse | 
fiir C finden, als etwa 15.25°/, 
Phosphor. Wie hoch man mit 
dem Phosphorgehalt kommt, 
hingt ab von der Geschwindig- 
keit der Schmelzung, dem Grad 
und der Dauer der Uberhitzung 
und auch von der Dauer der 200 
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F Prozente Phosphor 
+ 4 
1# 7% Ib 








Abkihlung bis zum Erstarrungs- 








punkt. Fig. 8. 


Vorschlag zur Herstellung hochphosphorhaltigen Phos- 
phorkupfers fir die Desoxydation der Bronzen. Aus obigen 
Versuchen ergibt sich ein einfaches Verfahren, um hochphosphor- 
haltiges gesintertes Phosphorkupfer mit iiber 20°/, Phosphor zu er- 
halten. Verwendung kénnen hierbei Kupferspiine finden, die bei der 
Bearbeitung des Kupfers, beispielsweise bei der Erzeugung der Steh- 
bolzen fallen. Die Spine mengt man mit rotem Phosphor und bringt 
das Gemisch mit Holzkohle bedeckt in mehrere Tiegel (siehe Fig. 9). 
Die Tiegel sind durch Deckel verschlossen und durch Tonrohre 
verbunden, die alle mit Lehm abgedichtet sind. Die Abhitze der 


Z. anorg. Chem. Bd. 32. LU 
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Tiegeléfen zum Schmelzen der Bronze oder Abhitze anderer Ofen 
wird zur Heizung benutzt. Tiegel 1 erhalt die héchste Hitze, aber 


| 


nicht iber 700° C: es geniigen schon 300—400° C. Der dabei ent- 
weichende Phosphor gelangt in die schwacher erwirmten Tiegel 2 
und 3. Wenn die Beschickung in Tiegel 1 keinen Phosphor mehr 
abgibt, wird der Tiegel entfernt, Tiegel 2 und 3, riicken nach links, 
und ein neuer Tiegel mit Beschick- 
ung wird angeschlossen usw. Die 





erhaltenen Phosphorkupfer sind 
bréckelige Massen, die man ent- 
weder unmittelbar oder in Papier- 





hiillen als Desoxydationsmittel an- 


Fig. 9. 


wenden kann. Der Vorzug des 
Verfahrens beruht in dem héheren 
Phosphorgehalt des Phosphorkupfers, und der geringen erforder- 
lichen Hitze. 


Die Deutung des Erstarrungsbildes von B bis G Da 
Legierungen mit mehr als 14.1°/, Phosphor bereits unterhalb des 
Schmelzpunktes Phosphor dampfférmig abspalten, liegt ein Fall vor, 
bei dem das Erstarrungsbild geschnitten wird von dem Schaubild, 
das die Gleichgewichtsverhiltnisse zwischen den fliissigen Legierungen 
und ihren Diimpfen darstellt, und das kurz als Verdampfungsbild 
bezeichnet werden soll.! Zur Eriauterung eines solchen Falles, der sich 
aber nicht auf die Kupfer-Phosphorlegierungen bezieht, sondern einer 
gedachten Legierungsreihe zwischen den beiden Stoffen A und R 
entspricht, diene Fig. 10. Zwischen den beiden Stoffen A und RF 
werden zwei chemische Verbindungen V, = g und V, = w voraus- 


gesetzt. Die Legierungen zwischen A und V, bieten kein besonderes 


1 
Interesse. Die beiden Verbindungen V, und V, sollen die Fahigkeit 
besitzen, in allen Verhiltnissen homogene Mischkristalle y zu bilden 
Die Verbindung V, bilde mit R eine Legierungsreihe mit einem 
eutektischen Punkt. Der Siedepunkt der Verbindung J, liege bei G. 
Von der Verbindung V, soll vorausgesetzt werden, dafs sie nicht 
unzersetzt siedet; der Siedepunkt von R liege bei N. Man erhilt 
dann das in Fig. 10 gezeichnete Schaubild, das iiber die Gleich- 
gewichtsverhiltnisse Aufschlufs gibt. 


Bakuuis Roozesoom, Heterogene Gleichgewichte II, 8. 1. Siehe auch 
Arex, Uber Phasengleichgewichte im System: Wismut und Schwefel. Z. anorg. 


Chem. 47 (1905), 386. 











Bereich der Dimpfe . . . . . oberhalb ZGKLN. 
Bereich der fliisssigen Legierungen ADBJGY und RPMN. 
Bereich der festen Legierungen . EF BCHOQXSE. 
Bereich der fliissigen Legierungen, 

die im Gleichgewicht mit den 

Dimpfen stehen . .... Y¥G@GZ; GJCKG; MLN. 
Bereich der fliissigen und festen 

Legierungen, die miteinander 

im Gleichgewicht stehen . . ADBFA; BJC; HMPRQO. 
Bereich der festen Legierungen, die 

im Gleichgewicht mit den 

Dampfen stehen . . . . . CKLH. 


Die in Fig. 10 dargestellten Gleichgewichte gelten nur fiir 
Atmosphirendruck und fiir den Fall, dals die entstandenen Dimpfe 
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Fig. 10. 


nicht frei entweichen kiénnen, sondern gezwungen sind, mit den 
fliissigen und festen Phasen in Beriihrung zu bleiben. Unter diesen 
Verhiltnissen wiirde z. B. eine der Senkrechten J/// entsprechende 
Mischung der Stoffe A und R bei Wairmegraden oberhalb des Punktes 1 
vollig dampfférmig sein. Beim Warmegrad 1 beginnt Verdichtung 
10° 
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zur Fliissigkeit 2; bei sinkender Wirme, beispielsweise beim Wiarme- 
grad 3, besteht Flissigkeit 5 neben Dampf 4, wobei das Verhiltnis 
beider Phasen durch das Verhiltnis der Strecken 34 zu 35 dar- 
vestellt wird. Bei dem Wirmegrad 6 tritt zu der fliissigen Phase J 
und der dampfférmigen AK noch die feste Phase C (Mischkristalle y 
zwischen V, und V,) hinzu. Der Wiarmegrad bleibt unverindert, 
wihrend die Menge des Dampfes ab-, die Menge der festen Misch- 
kristalle © zunimmt; Sinken des Wiarmegrades tritt erst ein, wenn 
der Dampf A verschwunden ist, und von jetzt ab besteht Gleich- 
gewicht zwischen fliissigen Legierungen entsprechend Punkten der 
Linie BJ und festen Mischkristallen entsprechend Punkten der 
Linie BC. Bei abnehmender Wiirme nimmt die Menge der Misch- 
kristalle zu, die der fliissigen Schmelze ab, bis beim Wiarmegrad 7 
nur noch Mischkristalle y iibrig sind, die bei weiterer Abkiihlung 
keine Veriinderung mehr erleiden. Verfolgt man die Erscheinungen 
an der Hand derselben Legierung wihrend der Erhitzung, so treten 
die oben genannten Vorgiinge in umgekehrter Reihenfolge ein. — 
Kine Legierung J/I (siehe Fig. 10) besteht bei Warmegraden unter- 
halb 8 aus Kristallen der Verbindung V, = w und dem _ festen 
Kutektikum a. Zwischen den Wiarmegraden 8 und 9 besteht sie 
aus Kristallen von w und fliissigen Schmelzen entsprechend Punkten 
von MP. Beim Wirmegrad 9 tritt zu den Kristallen yw und der 
fliissigen Schmelze M noch der Dampf Z hinzu, und es findet bei 
unveriinderlicher Hitze Aufbrauch der fliissigen Schmelze unter 
stiindigem Wachsen der Dampfmenge statt, so dafs nur noch Kri- 
stalle w mit Dampf iibrig bieiben. Bei weiterer Erhitzung dndern 
beide ihre Zusammensetzung, entsprechend dem Verlauf der Linien 
HC und LK. Die Kristalle w werden reicher an Stoff 4, sie gehen 
liber in Mischkristalle 7. Ihre Menge nimmt mit steigender Er- 
hitzung ab, bis schliefslich beim Wiarmegrad 10 die Mischkristalle 
vollig verdampft sind. 

Falls die Verbindung V, 
kénnen sich die Verhiltnisse wie in Fig. 11 gestalten. Diese Figur 
entspricht im wesentlichen den Verhiltnissen bei den Kupfer-Phos- 
phorlegierungen, soweit diese nur qualitativ nicht quantitativ be- 
trachtet werden. Beim Schmelzen und Erhitzen derartiger Legie- 
rungen unter gewOhnlichen Verhiltnissen ist jedoch nicht die oben 
genannte Bedingung erfillt, dafs der entstehende Dampf nicht frei 
entweichen kann. Er wird sich vertliichtigen und es bleibt somit 
nicht, wie im obigen Falle, die Zusammensetzung der urspriinglichen 


nicht unzersetzt verdampfen kann, so 
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Legierung unveriindert, sondern sie wird immer firmer an dem 


fliichtigeren Koérper, der in diesem Falle der Phosphor ist. Be- 
trachtet man z. B. die Veriinderungen, die eine Legierung / (Fig. 11) 
bei der Erhitzung durchmacht, wenn die entstandenen Dimpfe ent- 
weichen und somit das Gleichgewichtsverhiltnis nicht mehr beein- 
Hussen. Zuniichst ist die Legierung gebildet aus Mischkristallen y. 
Beim Warmegrad ¢, stellen sich die Mischkristalle ins Gleichgewicht 
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Fig. 11. 


mit Dampf von bestimmter Zusammensetzung; wenn letzterer ent- 
weicht, so verindert sich die Zusammensetzung der Mischkristalle 
bei steigender Warme allmihlich von o nach (0, vorausgesetzt, dafs 
die Erhitzung geniigend langsam erfolgt, so dafs das Gleichgewicht 
fiir jeden Wirmegrad tatsiichlich erreicht wird. Bei ¢° wandeln sich 
die Mischkristalle C um in fliissige Schmelze J und den Dampf 4; 
entweicht letzterer, so bleibt schliefslich nur die fliissige Schmelze // 
ibrig, und wenn man die Legierung erstarren liafst, hat man statt 
der phosphorreichen Legierung J eine phosphoriirmere J erhalten. 
Erhitzt man aber die Schmelze J noch weiter, beispielsweise bis ¢,, 
so gelangt man zu einer Schmelze 1, und bei noch hdéherer Er- 
wirmung, z. B. ¢,, gelangt man zu der Legierung 2, die bei ihrer 
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Erstarrung entsprechend dem Erstarrungsbild 2 ADBF sich um- 
wandelt. — Geht man zur festen Legierung J zuriick und erhitzt 
diese so rasch, dafs wesentliche Mengen Dampf nicht entweichen 
kénnen, so bleibt der Phosphorgehalt nahezu unverindert; die Legie- 
rung kommt bei ¢?® zum Schmelzen, und gibt auch, wenn die Er- 
starrung geniigend rasch erfolgt, wieder Mischkristalle y mit nahezu 
dem urspriinglichen Phosphorgehalt. Bleibt man beim Vorgang der 
Krhitzung und Abkihlung innerhalb der beiden besprochenen Grenz- 
geschwindigkeiten, so erhalt man als Ende der Erstarrungslinie JK 
Punkte zwischen J und Punkt 4. 

Die Kurve CH lafst sich durch den Versuch ermitteln, wenn 
man phosphorreiche Legierungen bei verschiedenen Wirmegraden 
so lange erhitzt, bis die Diampfe vollstindig entwichen sind. Der bei 
jedem Wirmegrad erhaltene Riickstand gibt durch seinen Phosphor- 
gehalt die Abszissen der Punkte zwischen C und H. In Fig. 8 
waren diese durch Versuch gewonnenen Kurven eingetragen; sie 
geben mit der Linie BC die Schnittpunkte C, und C,. Dort mufste 
demnach bei langsamer Erhitzung und Schmelzung und bei nur ge- 
ringfiigiger Uberhitzung iiber den Schmelzpunkt hinaus die Erstarrungs- 
linie enden. Statt dessen wurde sie durch Versuche bis zu C 
(= 14.96°/, Phosphor) gefunden. Bei der Herstellung dieser Schmelzen 
war die Erhitzung demnach schneller, als zur Einstellung des Gleich- 
gewichts_ erforderlich war, und die in Fig. 7 gezeichnete Kurve CH 
entspricht somit nur einem teilweisen Gleichgewicht. Punkt C ist 
beobachtet; er wiirde sich aber bei anderen Versuchsverhialtnissen 
entsprechend verschieben. Die Héhenlage des Punktes H ist beliebig 
angenommen. Da bei 1100°C (siehe Fig. 8) als Endergebnis eine 
Legierung mit 14.1°/, Phosphor erhalten wurde (Punkt @) ist an- 
zunehmen, dafs die Verbindung Cu,P bei diesem Warmegrad sich 
nicht zersetzt. In Fig. 7 ist der Siedepunkt dieser Verbindung G 
in willkiirlicher Héhe angenommen. Das Schaubild ist dann durch 
die punktierten Linien ergiinzt. Die durch Beobachtung bestimmten 
Linien sind stark ausgezogen. 


Der wagerechte Verlauf der Erstarrungskurven zwischen JC 
erklirt sich nun; den J und C miissen auf ein und derselben Wage- 


rechten mit A liegen, Der dieser Wagerechten entsprechende Warme- 
grad ist als der Siedepunkt der mit y-Kristallen gesattigten Schmelzen 
aufzufassen. Uber die Abszisse von K ist nichts bekannt; nur die 
Ordinate ist festgestellt. K kann méglicherweise sehr weit nach 
rechts liegen, falls die Dimpfe vorwiegend nur Phosphor enthalten. — 











Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Das Erstarrungsbild und das Gefiige der Phosphor-Kupfer- 
legierungen wird ermittelt. 

2. Das Vorhandensein der Verbindung Cu,P wird durch die 
Messungen der Dichten und der elektrischen Spannungsunterschiede 
bewilesen. 

3. Phosphor macht das Kupfer hirter. Die hirtende Wirkung 
ist stirker als die des Zinns. 

4. Durch Schmelzen kénnen Legierungen mit wesentlich itiber 
15°/, Phosphor nicht erhalten werden. Dagegen sind phosphor- 
reichere Phosphor-Kupfersorten durch Erhitzung von Kupferspiinen 
und Phosphor bei niederen Wiirmegraden (8300—400° C) zu erhalten. 
Kin Vorschlag, diesen Umstand zur technischen Erzeugung von 
Phosphor-Kupfer zu verwenden, wird gemacht. 

5. Bei Héhererhitzung verlieren die phosphorreicheren Legie- 
gierungen Phosphor; jedem Wiarmegrad entspricht ein bestimmter 
Phosphorgehalt, der unter Abgabe von Phosphor als Grenzzustand 
erreicht wird. Bei 1100° C ist dieser Grenzphosphorgehalt 14.1°/,, 
entspricht somit der Verbindung Cu,P. 

6. Bei rascher Erhitzung und Schmelzung  phosphorreicher 
Legierungen geniigt die Zeit nicht, um unter Phosphorabspaltung 
den Grenzphosphorgehalt herbeizufiihren. Diesem Umstande ist es 
zu danken, dafs die technische Erzeugung von Legierungen iiber 
14.1°/, Phosphor bis etwa 15°/, 

7. Die Legierungen mit tiber 14.1°/, Phosphor bilden Misch- 


durch Schmelzen médglich ist. 


kristalle der Verbindung Cu,P und einer zweiten Verbindung (ver- 
mutlich Cu,P,). Die Mischkristalle y haben bei Phosphorgehalten 
uber 14.3°/, gleichen Erstarrungspunkt (etwa 1022°C); dieser Wiirme- 
grad entspricht dem Siedepunkt von Schmelzen, die mit Mischi- 
kristallen y gesittigt sind. 


Gro[s-Lichterfelde, 11. Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1906, 








Uber die Léslichkeit der Hydrate des Broms- und Jod- 
magnesiums und iiber die Verbindungen dieser Salze mit 
Anilin und Phenylhydrazin. 

Von 
Borts N. MenscuvurKin. 


Mit 7 Figuren im Text. 


|. Uber das Hexahydrat des Magnesiumbromids. 


In der im vorigen Jahre erschienenen dritten Auflage der ,,Physi- 
kalisch-chemischen Tabellen“ von LAanpDoLT- BORNsTEIN, sind von 
W. Mryernorrer die Léslichkeitsangaben fiir das Magnesiumbromid 
als ein ,,Beispiel der Widerspriiche und Unsicherheiten der Lite- 
ratur‘’ (S. 549) aufgefiihrt, und unterscheiden sich tatsachlich die 
bis jetzt ausgefiihrten Léslichkeitsbestimmungen des MgBr, in Wasser 
von Erarp! und F. Mynirus und R. Funk? um etwa 7—8 Gewichts- 
prozente MgBr,. Da mir zum Vergleich mit den Léslichkeitskurven 
der Magnesiumbromidalkoholate® auch diejenige des Hexahydrats er- 
forderlich war, so habe ich diese Kurve von 0° bis zum Schmelz- 
punkte dieses Hydrats ermittelt. 

Das Hexahydrat MgBr,.6H,O konnte ich ganz rein beim Zer- 
setzen des Diiitherats durch Wasser erhalten. Bei der Reaktion 
entwickelt sich soviel Wiirme, dafs der Athylither selbst abdestil- 
liert, und aus der wisserigen Lésung kristallisiert dieses Hydrat im 
Kxsikkator in schénen Kristallen; auf einer Tonplatte getrocknete, 
genau der Zusammensetzung MgBr,.6H,O entsprechende, haben sie 


den Schmelzpunkt bei 164°, was betriichtlich von den Angaben 


' Ann. chim. Phys. |7) 2 (1894), 541. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 1718. 


' Siehe meine Abhandlungen, Z. anorg. Chem. 52 (1906), Heft 1. 
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und R. Funk iibereinstimmt. 
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PanFILOVs?! (151.5—155°) abweicht, dagegen mit denen von J. Myuius 


Die Léslichkeitsbestimmungen (es waren im ganzen von 0° bis 
164° 35 Punkte bestimmt), nach den in friiheren Abhandlungen be- 


schriebenen Methoden ausgefiihrt, 
sind in der Tabelle und in der 
Fig. 1 gegeben. 


Léslichkeit von MgBr,.6H,O in 


Wasser. 
Temp. Gehalt v. MgBr,.6 H,O 
in ° in Gew.-Proz. in Mol.-Proz. 
0 76.0 16.2 
20 78.1 18.0 
40 80.2 19.9 
60 82.3 22.2 
80 84.4 24.9 
100 $6.6 28.4 
120 89.0 33.3 
140 92.0 41.8 
150 94.9 51.0 
160 98.0 75.1 
164 100 100 


Mit meinen Daten fallt voll- 
kommen die bei 18° ausgefiihrte 
Léslichkeitsbestimmung von F. 
Myuius und R. Funk zusammen, 
und weichen dagegen sehr die- 
jenigen Erarps ab, so z. B. bei 
17° gibt Erarp 88°/, — bei mir 
sind 77.9°/,, bei 62° 95.7°/, 
‘E.) und 82.3°/, (M.), bei 97° 
100.8°/, (E.) und 87.0°/, (ML): 
wie man sieht, liegt nach Erarp 
der Schmelzpunkt des Hexahy- 
drats bei 95—96°  statt 
164°. Die Ursache dieser Ab- 


schon 
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Fig. 1. Léslichkeit des Hexahydrats 
vom Magnesiumbromid in Wasser. Auf 
den Ordinaten sind die Temperaturen, 
die Gewichts- 


auf den Abszissen — 


prozente Mgbr,.6H,O aufgetragen. 


weichungen? lifst sich, da die Abhandlung Erarps nur das Zahlen- 
material bietet, nicht feststellen; vielleicht haben wir es hier mit einem 


Fehler in Umrechnungen zu tun. 


1 Journ. russ. chem. Ges. 26 (1894), 234. 


? Die Léslichkeitsangaben von Erarp scheinen iiberhaupt nicht immer 
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Die Léslichkeitskurve von MgBr,.6H,O in Wasser zeigt im Ver- 
gleiche mit der von J. van’? Horr und W. Mreyernorrer! fiir das 
Hydrat MgCl,.6H,O bestimmten einen &hnlichen Verlauf, nur ist die 
Léslichkeit des Magnesiumbromids etwas gréfser, als die des Mag- 
nesiumchlorids. 

Kin Vergleich der Léslichkeitskurven des MgBr,.6H,O in Wasser 
mit den in einer friiheren Abhandlung? beschricbenen Léslichkeits- 
kurven der Alkoholate des Magnesiumbromids ist in Fig. 2, wo die 
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Fig. 2. Léslichkeitskuryven von MgBr,.6H,O in Wasser, MgBr,.6CH,OH im 
Methylalkohol und MgBr,.6C,H,OH im Athylalkohol. Zum besseren Vergleiche 
der Kurven sind die Schmelzpunkte der Molekularverbindungen bei einem 
Punkte liegend angenommen; dasselbe ist auch fiir die Schmelzpunkte des 
Wassers, Methyl- und Athylalkohols gemacht. Auf der Temperaturachse (7) 
entspricht jede Teilung bei Kurve | —16.4°, bei Il —28.4° und bei III —22.0° 
Die Zusammensetzung (Abszissen) ist in Molekularprozenten ausgedriickt. 


Léslichkeiten in Molekularprozenten gegeben sind, ausgefiihrt. Hier 
sieht man die eigentiimliche Sache, dafs die Léslichkeitskurve des 


zuverlissig zu sein; so gibt A. Arnen, Zetlschr. phys. Chem. 54 (1905), 121 
fiir die Léslichkeit des Sublimats in Aceton ganz andere Zahlen; Dvucke.sx1 
fand dasselbe fiir die Léslichkeit des Sublimats im Athylacetat; vergl. dazu 
H. B. Roozenoom, die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasen- 
lehre, Heft 2, S. 216. 

' Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 75. 

* Z. anorg. Chem. 52 (1906), 9. 
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Athylalkohols naher zur Kurve des Hydrats, als die Kurve des 
Methylalkohols steht. Es besitzt die Léslichkeitskurve des Methy!- 
alkoholats einen eigenartigen Charakter: sie steigt steiler, als die 
beiden anderen. Dieses schreibe ich der Sonderstellung, die der 
Methylalkohol in der homologen Reihe der primiiren Alkohole ein- 
nimmt, zu. Diese Sonderstellung iiufsert sich, wie bekannt, in vielen 
Killen, so hat z. B. dieser Alkohol unter allen primiren gesittigten 
Alkoholen weitaus die gréfsten Ksteritikationsgeschwindigkeiten u.s. w. 

Die Methylalkoholate des Magnesiumbromids und -jodids und 
des Calciumchlorids besitzen unter den Alkoholaten die héchsten 
Schmelzpunkte, und zwar liegen bei den zwei ersten Methylalkoho- 
laten die Schmelzpunkte sogar bedeutend héher, als bei den ent- 
sprechenden Hydraten (so schmilzt das MgBr,.6CH,OH bei 190°, 
dagegen das MgBr,.6H,O bei 164°), so dafs nach der Reihenfolge 
der Schmelzpunkte der Verbindungen: MgBr,.6CH,OH, MgBr,.6 H,0, 
MgBr,.6C,H,OH (Schmelzpunkt 108.5°) Methylalkohol naher zum 
Wasser, als zum Athylalkohol steht. Dasselbe lafst sich auch an 
den Léslichkeitskurven bemerken: die Kurve des Methylalkoholats 
ist viel niher mit der Kurve des Hydrats als mit derjenigen des 
Athylalkoholats verwandt. 

Die sich in der Literatur befindlichen Angaben von C. A. Lopry 
DE Bruyn! und anderen Forschern bestiitigen in vielen Fillen den 
Schlufs, zu dem ich aus der Betrachtung der entsprechenden Liés- 
lickheitskurven gekommen bin, — dafs der Methylalkohol nicht immer 
eine Mittelstellung zwischen dem Wasser und Athylalkohol, wie es 
zurzeit fast allgemein angenommen wird, einnimmt. 


il. Uber die Léslichkeit des Magnesiumjodids in Wasser. 


Bei der Einwirkung von Wasser auf das Diitherat des Mag- 
nesiumjodids bildet sich nicht das Hexahydrat, wie beim Magnesium- 
bromid, sondern das Oktohydrat MgJ,.8H,O. Die Kristalle dieses 
Hydrats schmelzen bei 43.5° (nach Panritov? liegt der Schmelz- 
punkt bei 41—42°, nach F. Mynirus und R. Funk® bei ca. 45"); 


' Rec. trav. chim. Pays-Bas 11 (1892), 112. 
* Journ. russ. chem. Ges. 26 (1894), 238. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 1720. 





156 


oberhalb dieser Temperatur ist nur das Hexahydrat MgJ,.6H,O als 
kristallinische Phase existenzfihig. 

Die Léslichkeitsbestimmungen bei den Hydraten des Magnesium- 
jodids sind in der folgenden Tabelle (die auf Grund von 46 be- 
obachteten Punkten zusammengestellt ist) enthalten. 


Lislichkeit von MgJ,.8H,O in Wasser. 


Temperatur Gehalt von MgJ,.6H,O 
in ° in Gew.-Proz. in Mol.-Proz, 

() 76.0 12.2 

81.0 16.6 


R80 25 0 


90.8 31.6 (Smp. d. Oktohydrats) 


Léslichkeit von MgJ,.6H,O in Wasser. 


89.8 29.1 
90.3 30.0 
90.9 31.6 
91.7 34.3 
93.4 39.7 
94.3 43.4 
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Fig. 3. Léslichkeit des Magnesiumjodids in Wasser. Auf den Ordinaten sind 
die Temperaturen, auf den Abszissen die Zusammensetzung in Gewichtsprozenten 


gegeben. 
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Wie im Zustandsdiagramm (Fig. 3) zu sehen ist, gestalten sich 
die Verhiltnisse im System MgJ,—H,O folgendermafsen. Von 0° 
steigt mit der Temperatur die Léslichkeit des Oktohydrats lings 
der Kurve CD und lafst sich der Punkt D (Schmelzpunkt von 
MgJ,.8H,O) nur bei Abwesenheit des héheren Hydrats MgJ,.6H,O 
erreichen. Ist aber ein Keim dieses letzteren Hydrats vorhanden, 
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Léslichkeitskurven der Hexahydrate von 
MgCl,, MgBr, und MgJ,. Die Schmelz- I 
punkte der Hexahydrate sind in einem 
Punkte liegend angenommen, es_ ent- $ 
spricht eine ‘Teilung der Temperatur- J 
achse (7) bei MgCl,.6H,O —11.7°, bei : 6 
MgBr,.6H,O —16.4° und bei MgJ,.6H,O 
—25°. Auf den Abszissen sind die 4 c 
Gewichtsprozente der drei Hexahydrate , 
aufgetragen. | 
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Fig. 4. 


so beobachtet man nicht den Schmelzpunkt des Oktohydrats: es 
tritt Zersetzung, unter Bildung des Hexahydrats, schon bei B (438°) 
ein; es entspricht in diesem Punkte die Zusammensetzung des Systems 
etwa der Formel MgJ,.8.838H,O. Es befindet sich also der Teil BD 
der Kurve in Beziehung zum Oktohydrat im metastabilen Gleich- 
gewichte. 

Im Punkte B faingt die Léslichkeitskurve des Hexahydrats an. 
Diese Kurve konnte nicht bis zum Schmelzpunkte des Hydrats 
MgJ,.6H,O verfolgt werden, denn schon bei 180—190° fangt der 
Inhalt der Réhren an sich braun zu farben, und oberhalb 200—210° 
tritt Zersetzung ein. 

Beim Vergleiche der Léslichkeitskurven der drei Hexahydrate 
MgCl,,1 MgBr,, MgJ,) ergibt sich, wie es Fig. 4 veranschaulicht, 
dafs die Léslichkeit bei diesen Kérpern vom Chlorid zum Jodid 


t J. H. van'v Horr und W. Meyveruorrer, Z. phys. Chem. 27 (1898), 75. 
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steigt — eine Erscheinung, die oft unter den Metallhalogeniden 
beobachtet wird. 

Die Léslichkeitskurven der Alkoholate und des Hexahydrats 
des Magnesiumjodids zeigen ganz dieselben Verhaltnisse wie die in 
der vorstehenden Abhandlung beim Magnesiumbromid geschilderten, 
so dals ich hier nicht auf sie naher eingehen werde. 


lil. Uber die Verbindungen des Magnesiumbromids und -jodids mit 
Anilin.? 

Viele Amine geben mit dem Magnesiumbromid und -jodid gut 
kristallisierende Molekularverbindungen. Da aber die Kigenschaften 
der niederen Glieder von den aliphatischen Reprisentanten dieser 
Verbindungen eine Untersuchung der Léslichkeit nicht ohne be- 
sondere Vorrichtungen ausfiihren lassen, habe ich nur die Ver- 
bindungen mit dem Anilin niher untersucht. Obwohl bei den an- 
organischen Salzen zahlreiche Molekularverbindungen mit dem Anilin 
bekannt sind, ist, soviel ich weifs, noch kein einziges Zustands- 
diagramm des Systems Salz-Anilin beschrieben worden. 

1. Anilin reagiert mit dem Diitherat des Magnesiumbromids 
unter grofser Wirmeentwickelung, so dafs der Ather selbst ab- 
destilliert; von den sich bildenden Verbindungen mit dem Anilin 
konnte ich drei, namentlich MgBr,.6C,H,NH,, MgBr,.4C,H,NH,, 
MgBr,.2C0,H,NH,, wie ich dariiber weiter unten berichten werde, 
isolieren. Kine Untersuchung der Léslichkeit dieser Verbindungen 
in Anilin hat ein Zustandsdiagramm, das durch die folgende Tabelle 
(41 beobachtete Punkte) und Fig. 5 charakterisiert ist, gegeben. 


(S. Tabelle, S. 159.) 


Die erste Kurve (I), von +10° an untersucht, hat als kri- 
stallinische Phase die Verbindung MgBr,.6C,H,NH,, die in rhom- 
bischen Tafeln kristallisiert und beim Erwirmen sich ohne zu 
schmelzen zersetzt. Dieselbe Verbindung entsteht auch beim Zu- 
sammenbringen der absolut alkoholischen Lésungen von Anilin und 
Magnesiumbromid und kann vorziiglich aus dem Athylalkohol (auch 
aus dem Methylalkohol) umkristallisiert werden; durch Wasser wird 


' Der russischen chemischen Gesellschaft den 5. Januar 1906 mitgeteilt. 








Temp. in 


10 
30 
50 
70 


103 
120 
140 
160 
180 


Léslichkeitsverhiltnisse im System Magnesiumbromid — Anilin. 


Gehalt von MgBr,.4C,H,NH, in 
Mol.-Proz. 


0 


9 oO 


3.9 
5.1 
7.5 


Kurve II. 


24.0 
24.3 
24.9 
26.0 
28.3 


Kurve III. 


Gew.-Proz. 


Kurve lI. 


Temp. 


Gehalt an MgBr,.4C,H,NH, in 


in ° 


Gew.-Proz. 


Léslichkeit von MgBr,.6C,H,NH, in Anilin. 


Léslichkeit 


0.5 
0.67 
0.87 
1.3 


4.87 
5.0 

5.23 
5.54 


6.22 
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von MgBr,.4C,H,NH, in Anilin. 
200 
220 


230 


83.5 
45.0 
55.0 


76.3 


Léslichkeit von MgBr,.2C,H,NH, in Anilin. 
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Fig. 5.° Zustandsdiagramm des Systems MgBr, — C,H,NH,. Die 


stellen die Temperaturen, die Abszissen — die Zusammensetzung in 
prozenten von MgBr,.4C,H,NH, dar. 
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sie zersetzt, indem sich das Hydrat MgBr,.,H,O bildet und sich 
Anilin ausscheidet. Ist die héhere Verbindung MgBr,.4C,H,NH, 
nicht vorhanden, so lafst sich Kurve 1 bis zur Temperatur von 
103.5—104° und bis zum Gehalte im System von 9.04°/, MgBr, 
(was etwa der Zusammensetzung MgBr,.20C,H,NH, entspricht) ver- 
folgen; dagegen tritt bei Gegenwart der Verbindung MgBr,.4C,H,NH, 
Zersetzung schon bei 103° ein. Es dissoziiert also die Verbindung 
MgBr,.6C,H,NH, ziemlich weit von der ihr entsprechenden Zu- 
sammensetzung. 

Bei 103° fangt die zweite Léslichkeitskurve an; diese konnte 
bis 25° beobachtet werden, wo wieder ein Knick vorliegt. Die kri- 

>. OOo 230° 
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70° 
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Fig. 6. Léslichkeit des Magnesiumjodids in Anilin. Auf den Abszissen sind 
die Gewichtsprozente von MgJ,.6C,H,NH,, auf den Ordinaten — die Tempe- 
raturen verzeichnet. 


stallinische Phase der Kurve II] kommt in Form langer Nidelchen 


vor. Der plétzliche Ubergang von den Systemen, die MgBr,. 


6C,H,NH, als feste Phase haben, in dieses neue System erfolgt bei 
103—104° und ist gut zu beobachten, da die sich bildenden langen 
Nadeln den Inhalt des Réhrchensin allen Richtungen durchschielsen, 
und hat es den Anschein, als ob die ganze Masse fest wird. Die 
Zusammensetzung dieser Kristalle entspricht der Formel MgBr,. 
4C H.NH,. 
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Was nun die dritte Kurve, die bei 230° anfingt, betrifft, so 


konnte ich sie bis etwa 270° verfolgen; hier tritt Zersetzung ein, 
indem der Inhalt der Réhren braun wird. Die kristallinische Phase 
stellt hier die Verbindung MgBr,.2C,H,NH, dar, die sich auch beim 
Zusammenbringen der fAtherischen Lésungen des Anilins und des 
Diatherats bildet. 

2. Im System Magnesiumjodid—Anilin sind die Verhiltnisse den 
soeben geschilderten analog, so dals ich das Zahlenmaterial (30 be- 
obachtete Punkte) hier nicht mitteile und nur ein Zustandsdiagramm 
Fig. 6) gebe. Im Temperaturintervall 0—230° besteht die Léslich- 
keitskurve aus zwei Kurven, von denen die erste (0—189°) als kri- 
stallinische Phase die Verbindung MgJ,.6C,H,NH, hat. Diese Mole- 
kularverbindung kristallisiert in rhombischen Kristallen, kann aus 
Methyl- und Athylalkohol unzersetzt umkristallisiert werden und 
beim Erhitzen zersetzt sie sich ohne zu schmelzen. Bei 188—189° 
wird ein Knick beobachtet und es fiingt eine zweite Léslichkeits- 
kurve an, — die Léslichkeitskurve der Verbindung MgJ,.4C,H,NH,, 
die bis 230° beobachtet wurde: hier fangt diese Verbindung, unter 
Ausscheidung des Jods, an sich zu zersetzen. 

In beiden untersuchten Systemen haben wir also ein Bild, das 
bis jetzt fast ausschliefslich bei den Systemen von Salz und Wasser, 
wo sich mehrere Hydrate bilden kénnen, beobachtet war. Eine aus- 
gedehntere Untersuchung wird zeigen, ob sich dieses Bild auch bei 
anderen Salzen, die voraussichtlich in vielen Fallen mehrere Ver- 
bindungen mit Anilin bilden, wiederholen wird. 


IV. Uber die Léslichkeit des Magnesiumbromids im Pheny!hydrazin. ' 


In der Literatur sind viele Verbindungen von Salzen mit Phenyl- 
hydrazin (hauptsichlich in den Abhandlungen von Morressrer) be- 
schrieben; von der Léslichkeit dieser Verbindungen in Phenylhydrazin 
weils man aber sehr wenig. 

Bei der Einwirkung des Phenylhydrazins auf das Diitherat des 
Magnesiumbromids bilden sich auch gut kristallisierende Molekular- 
verbindungen dieses Salzes, deren Léslichkeit im Phenylhydrazin 
bestimmt wurde. Bei diesen Untersuchungen stiels ich auf einige 


1 Der russischen chemischen Gesellschaft den 5. Januar 1906 vorgetragen. 


Rd 62 11 


Z. anorg. Chem. 
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Schwierigkeiten: einerseits, wegen der Dickfliissigkeit der Lésungen, 
stellt sich das Gleichgewicht nur langsam ein (besonders bei niederen 
Temperaturen), so dafs die Lésungen vielleicht nicht ganz gesattigt 
gewesen sein konnten; andererseits iibt das Phenylhydrazin eine 
stérende Wirkung bei der Analyse der Lésungen aus. Es miissen 
deshalb die folgenden Léslichkeitsdaten (es sind 30 Bestimmungen 


ausgefiihrt worden) als nur ann&hernd bezeichnet werden. 


Lédslichkeit von Magnesiumbromid in Phenylhydrazin. 


Gehalt von MgBr,.6C,H,NHNH, in Gehalt von MgBr,.6C,H,NHNH, in 


emp. in ° Gyew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° (yew.-Proz Mol.-Proz. 


l. Kurve. 


Kurve. 
L180 638.4 
200 73.4 





200° 
| 780° 


L160 0 





O°? 


720° 


700° 


ao” 


60° 


¥O° 





70° 


= 


La 20° Oe 60% 80 %o 








Fig. 7. Léslichkeitskurven von Magnesiumbromid in Phenylhydrazin. Auf 
den Ordinaten sind die Temperaturen, auf den Abszissen die Gewichtsprozente 
von MgBr,.6C,H,NHNH, gegeben. 


Wie man sieht (Fig. 7) wird das System MgBr,.C,H,NHNH, im 
untersuchten Temperaturintervall (20—200°) durch zwei Léslichkeits- 


kurven. die sich bei etwa 100° schneiden, charakterisiert. Die 
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erste Kurve hat als kristallinische Phase die Verbindung MgBr,. 
6C,H.NHNH,, die in langen Kristallen aus den heifsen Lésungen 
ausscheidet; der Knick erfolgt bei einem Gehalt an MgBr,, der an- 
nihernd durch die Formel MgBr,.12.4C,H,NHNH, ausgedriickt wird, 
also dissoziiert schon die Verbindung MgBr,.6C,H,NHNH, ziemlich 
weit von der ihr entsprechenden Zusammensetzung. Was die zweite 
Kurve betrifit, so konnte ich hier die kristallinische Phase nicht 
isolieren; wahrscheinlich ist es die Molekularverbindung MgBr,. 
4C,H,NHNH,. 

Kin ahnliches Zustandsdiagramm werden wahrscheinlich viele 
Systeme, die als Komponente ein Salz und Phenylhydrazin haben, 


aufweisen. 


St. Petersburg-Sosnowka, Laboratorium der organischen Chemie des Poly- 
technikums, 17. Oktober 1906, 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1906. 


Uber Lislichkeiten in Lésungsmittelgemengen IV.' 


Die Loslichkeiten einiger Quecksilbersalze. 
Von 


W. Herz und G. ANDERs. 


In Fortfiihrung der Versuche von W. Herz und M. Knocu! 
haben wir die Léslichkeiten einiger Quecksilbersalze in verschiedenen 
Lésungsmittelgemengen untersucht. 

Das zu den Versuchen benutzte Quecksilberchlorid war KaAuHL- 
BAUMSches reinstes Priaiparat. Das Qucksilberbromid wurde von 
uns aus den Elementen hergestelit und nach Umkristallisation aus 
Alkohol abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. Das 
(Juecksilberjodid und -cyanid waren von KAHLBAUM bezogen. Das 
Jodid hatte eine rote Farbe. 

Als Lésungsmittel dienten aufser Wasser noch Methylalkohol, 
Athylalkohol und Atbylacetat. Der Athylalkohol wurde durch Destilla- 
tion Uber Caleciumoxyd und Stehen iiber entwiéssertem Kupfersulfat 
absolut gemacht. Der Methylalkohol wurde als reinstes Praparat 
von KAHLBAUM bezogen und noch zweimal tiber Calciumoxyd destil- 
liert. Der so gewonnene Methylalkohol siedete bei 64.8° (747.7 mm 
, 0.7879. Das Athylacetat 


stammte von KAHLBAUM: es wurde zur Reinigung mit geschmolzenem 


Druck) und besals das spez. Gew. d *° 


Calciumchlorid geschiittelt und dann zweimal iiber Natrium destil- 
liert, wobei der zu den Léslichkeitsbestimmungen dienende Ester 
zwischen 75 und 77° tiberging. Das spez. Gew. d*°/, betrug 0.884. 
Kbenso wie andere Forscher machten auch wir die Beobachtung, 
dafs es sehr schwer oder fast unmdglich ist, absolut reinen Ester 
Zu gewilnnen. 

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden in der iiblichen Weise 


derart vorgenommen, dafs iiberschiissige Salzmengen mit den als 


Z. anorg. Chem. 41, 315; 45. 262; 46, 193. 
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Lésungsmittel dienenden Flissigkeiten in gut schliefsenden Flaschen 


bei 25° bis zur Sattigung geschiittelt wurden. Nach dem Absitzen des 
Bodenkorpers, das hiufig — speziell bei den Bromiden — sehr lange Zeit 
in Anspruch nimmt, wurden bestimmte Mengen der klaren Lisungen 
abpipettiert; die geléste Salzmenge wurde bei den Versuchen mit 
Chlorid und Bromid durch Fiallung mittels H,S als HgS im Gooch- 
tiegel und bei den Versuchen mit Jodid und Cyanid durch Ver- 
dunsten des Lésungsmittels in gewogenen Schialchen festgestellt. 


Loslichkeiten in Methylalkoholwassergemengen. 


In der folgenden Tabelle stehen unter P die Gewichtsprozente 
Methylalkohol im Lésungsmittelgemenge und unter W:A die ent- 
sprechenden Molverhaltnisse Wasser zu Alkohol. Die Lisungsmittel- 
gemenge wurden durch Abwigen und Mischen der Bestandteile her- 
gestellt. Unter HgCl,, HgBr,, HgJ, und Hg(CN), stehen die in 
10 cem-Lésung enthaltenen Mengen der den Formeln entsprechenden 
Salze und zwar zuerst die Millimolmengen und dann in Klammern 


die analogen Grammmengen. 


P W:A HgCl, HgBr, HeJ, Hei CN), 
() — 2.67 (0.722) 0.167 (0.060) 0.0013 (0.0006) 4.34(1.094) 
10.60 15:1 2.92 (0.79)! 0.201 (0.072)? 4.37 (1.102) 
30.77 4:] 4.18 (1.131) 0.358 (0.129)? _ $.94 (1.246) 
37.21 s: 1 4.96 (1.348) 0.422 (0.152)? -— 5.40 (1.861) 
47.06 S37 7.27 (1.971) 0.700 (0.252) 0.0098 (0.0044) 6.49 (1.687) 
64.00 1:1 14.19 (3.844) 1.90 (0.685) 0.0347 (0.0158) 8.13(2.048) 
78.05 1:2 21.11 (5.717) 4.07 (1.466) 0.0981 (0.0445) 9.75 (2.458) 
L100 ~~ 17.95 (4.862) 13.96 (5 025) O.571 (0.259) 13.60 (3.429) 


Die Léslichkeit aller Salze ist im Methylalkohol gréfser als im 
Wasser. Beim Bromid, Jodid und Cyanid steigt die Léslichkeit mit 
steigendem Alkoholgehalt. Beim Chlorid steigt die Léslichkeit eben- 
falls im selben Sinne, nur dafs hier ein Maximum eintritt, das nach 
unseren Versuchen etwa bei 1 Mol Wasser: 2 Mol Alkohol liegt: 
in reinem Methylalkohol ist die Léslichkeit wieder gesunken. Die 
Anwesenheit dieses Maximums ist in Ubereinstimmung mit der An- 
gabe von Mac Inrosu*, dafs Sublimat mit reinem Methylalkohol 


Diese Analyse stimmte schlecht. 
* Diese Lésungen waren auch nach wochenlangem Stehen noch schwach 
opaleszierend. 
’ Nach einer Bestimmung von Morse, Zeitschr. phys. Chem. 41, 734. 
* Journ, physik. Chem. 1, 298. 
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eine Verbindung HgCl,.CH,OH bildet, wihrend in den von uns be- 
nutzten Lésungsmittelgemengen bei 25° keine Kristallalkoholbindung 
mehr erfolgt. Das Wachsen der Léslichkeit durch Methylalkohol- 
zusatz ist beim Jodid prozentual am grélsten, beim Cyanid am 
kieinsten, 

Angaben tiber die Léslichkeit von Quecksilberhaloiden in Wasser 
und in absolutem Methylalkohol sind bereits in der Literatur be- 
kannt. Die Angaben von Bruyn,! Footrr,? Morsge* und SHEermu.4 
stimmen mit unseren Werten nahe iiberein. 

Zur rechnerischen Verwertung unserer Léslichkeitsangaben 
brauchten wir die spez. Gew. der von uns benutzten Alkoholwasser- 
gemenge und der gesittigten Salzlésungen. Die Dichtebestimmungen 
wurden durch Wiagung bei 25° ausgefiihrt und auf Wasser von 4° 
bezogen. Wir bedienten uns hierbei mit Vorteil einer genau aus- 
gewogenen Pipette, deren Enden abgeschliffen waren, so dafs sie 
durch gleichfalls abgeschliffene Glashiitchen verschlossen werden 
konnten. Am Bauch der Pipette waren vier Glasfifschen an- 


geschmolzen und die beiden Ansatzrohre etwas in die Héhe gebogen, 


so dafs die Pipette bequem auf die Wage gesetzt werden konnte. 
Die Notwendigkeit, Pipetten an Stelle der gewéhnlich gebrauchten 
OsTWALD-SPRENGELSChen Pyknometer zu benutzen, lag in der grofsen 
Neigung unserer Lésungen zur Kristallisation und der bei 25° be- 
reits erheblichen Verdunstungsgeschwindigkeit des Methylalkohols. 
Diese beiden Eigenschaften machen die Benutzung der OsTwa.Lp- 
SPRENGEL schen Pyknometer, bei denen eine genaue Eninstellung 
immerhin einige Minuten in Anspruch nimmt, unmdglich, da eine 
Auskristallisation in den Ansatzrohren dabei nicht zu vermeiden 
ist. Dagegen bedarf die Fiillung der auf 25° vorgewarmten Pipette 
keiner erheblichen Zeit, und Vergleichsversuche mit anderen Lésungen 
ergaben, dals die spez. Gew. mit dem OstwaLp-SpENGELschen Pykno- 
meter und unserer Pipette zu gleichen Werten fihrten. 

In der folgenden Tabelle der spez. Gew. stehen unter P wieder 
die Gewichtsprozente Methylalkohol im Lésungsmittelgemenge, unter 
S ihre Dichten und unter Sym, Sugpr,» Sues, und Sugcn, die 
Dichten der entsprechenden gesiattigten Lésungen. 


Ree. trav. chim. Pays-bas 11, 124. 
Amer. Chem. Journ. 30, 341. 
+ Zertschr. phys. Chem. 41, 734. 
* Zeitschr. phys. Chem. 43, 735; Z. f. Elektroehem. 9, 550. 











P Ss SHgCl, SHeBr, SHgJ, SHg(CN), 


0 0.99707 1.0565 1.0022 1.08138 
10.60 0.9792 1.0441 0.9857 1.0642 
80.77 0.9481 1.0420 0.9588 1.0484 
37.2 0.9369 1.0507 0.9508 - 1.0430 
47.06 0.9156 1.0809 0.9401 O.9187 1.0426 
64.00 0.8800 1.2015 0.9386 0.8834 1.0441 
78.05 U.S84589 1.3314 0.9744 O.8519 1.0484 

100 0.7879 1.2160 1.2275 O.8155 1.0762 


Die Léslichkeit der Salze im Lésungsmittelgemisch wird bedingt 
durch die gleichzeitige Anwesenheit der beiden Liésungsmittel; doch 
ist die gefundene Léslichkeit natiirlich nicht gleich der Summe der 
beiden Salzmengen, welche die im Lésungsmittelgemisch vorhandenen 
Mengen Wasser und Alkohol allein lésen wiirden. Wir haben (an- 
genaihert) berechnet, wie grols die gelésten Salzmengen sein miilsten, 
wenn die beiden Lésungsmittelgemenge, ohne sich zu beeintiussen, 
lésend wirken wiirden, was bei Kenntnis aller in Betracht kommenden 
spez. Gew. und der Zusammensetzung der benutzten Lisungsmittel- 
gemenge unter der Annahme mdglich ist, dafs keine Kristallalkohol- 
oder -wasserbindung stattfindet. Wir glauben, dafs diese Annahme 
in Anlehnung an die bereits erwahnte Abhandlung von Mac InToss 
berechtigt ist. 

[In der folgenden Tabelle stehen unter P wieder die Gewichts- 
prozente Methylalkohol im Lésungsmittelgemenge, unter L die Milli- 
mol Salz in 10 ccm der gesattigten Lésung, unter W die berechnete 
Millimolzahl Wasser und unter A die entsprechende Millimolmenge 
Alkohol im gleichen Volumen Lésung, unter / die der angegebenen 
Wassermenge allein entsprechende berechnete Salzmenge und unter 
/ die der Methylalkoholmenge allein zukommende berechnete Salz- 
menge, unter / die Summe von /, und /, und unter L—/ die 
litterenz der gefundenen und berechneten Léslichkeiten (zuerst in 
Millimolen und dann in Klammern in Grammen). 


Léslichkeitsverhaltnisse des Quecksilberchlorids. 


PP? L We A li l. l L—! 

10.6 2.9 479 32 2.36 2.02 4.9 — 2.0 (0.04 
Os 4.2 a7 SY 1.76 7.08 8.8 — 4.6 (1.26 
37.2 ».0 319 106 1.57 8.39 10.0 ~5.0(1.41 
47.1 7.3 260 130 1.28 10.28 11.5 —4,.2(1.15) 
64 142 163 163 0.80 12.86 13.7 +0.5 (0.14) 
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Loslichkeitsverhdltnisse des Quecksilberbromids. 
/ L-l 
0.15 2.15 2 (0.7) 


0.11 5.6 D. 5.4 (1.83) 
0.10 . , — 6.4 (2.3) 


0.08 7.7 (2.75) 
174 0.05 7 ae 8.9 (3.2) 


2()2 0.08 2 | 2.4! -$8.4(3.0) 


Loslichkeitsverhidltnisse aes Quecksilberjodids. 


0.0098 269.38 134.9 0.0006 0.3127 0.3133 0.3035 (0.1378 


176.2 176.2 0.0004 0.4084 0.4088 —0.3741 (0.1698) 


103.2 2065 0.0002 0.4786 0.4788 —O.3807 (0.1729) 


Loslichkeitsverhdltnisse des Quecksilbercyanids. 
).7 — 1.3 (0.327) 

- 3.2 (0.805 

3.4 (0.855) 
— 3.3 (0.833) 
3.2 (0.805) 
L1.6 2.4 — 2.7(0.681) 

Wie die letzte Vertikalreihe dieser Tabellen zeigt, ist die ge- 
fundene Léslichkeit kleiner als die nach der Zusammensetzung des 
Lisungsmittels berechnete, mit Ausnahme der beiden letzten Werte 
beim (Juecksilberchlorid. 

Vergleicht man den Gang der Differenzen L—/, so zeigt sich 
beim Quecksilberjodid eine dauernde Steigerung mit wachsendem 
Alkoholgehalt, wiihrend bei den anderen Salzen stets ein Maximum 
vorhanden ist. Dieses Maximum liegt bei dem nicht nur in Alkohol. 
sondern auch in Wasser gut léslichen Cyanid und Chlorid bei 
mittleren Alkoholwasserkonzentrationen, wihrend es bei dem in 
Wasser schwer léslichen Bromid sich nach dem Ende der hoéheren 
Alkoholkonzentration verschoben hat. Demnach kann das dauernde 
Steigen bei dem in Wasser fast gar nicht léslichen Quecksilberjodid 
vielleicht so gedeutet werden, dafs das Maximum an das Ende der 
Alkoholwassergemenge geriickt ist. 

Der Gang dieser Léslichkeitsdifferenzen erinnert an den Gang 
von Reibungsquotienten bei Lésungsmittelgemengen, wo bekanntlich 
hiiutig ganz analoge Maxima beobachtet worden sind. Wir dachten 


daher daran. dafs zwischen diesen Diffterenzen und der inueren 


Reibung der Lésung Proportionalitit vorhanden sein kénnte, und 


bestimmten die inneren Reibungen sowohl der Lisungsmittelgemenge 


als auch der gesiittigten Salzlésungen. 
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Die Bestimmung der inneren Reibung erfolgte in einem Wasser- 


bade von 25° durch Ausftliefseniassen bestimmter F liissigkeitsvolumina 
in einem aut destilliertes Wasser geeichten Apparate, etwa in der 
Weise, wie es in OstwaLp-LuTHERS physiko-chemischen Messungen 
beschrieben worden ist. Wir haben. da uns allein der Gang der 
inneren Reibungen interessierte, nicht die absoluten Werte, sondern 
nur die relativen Reibungen bezogen auf die des Wassers nach der 


Formel 


ausgerechnet, worin 7 die relative Reibung, o und rt spez. Gew. 
und Ausflufszeit des Wassers und s und ¢ die analogen Daten in 
der Lésung bedeuten. 

In der folgenden Tabelle steht unter P wieder der Prozent- 
gehalt der Lésungsmittelgemenge an Methylalkohol, unter » ihre 
relativen inneren Reibungen und unter ‘ype, Yugerns Nags, Und 


‘9 


HHecn), die Reibungen der den Formeln entsprechenden gesiittigten 


Salzlésungen. 

se i “AgCl. ‘HgBr “Hed “Hic 
0 1.000 1.036 1.013 ~ 1.06] 
10.6 1.298 1.352 1.303 = 1.376 
30.77 1.665 1.815 1.738 1.824 
37.2 1.771 1.878 1.773 L.S81 
47.06 1.741 1.852 1.748 1.738 L808 
64.00 1.468 1.804 1.510 1.490 1.685 
78.05 1.184 1.728 1.260 1.178 1.490 
L100 0.626 1.039 0.949 0.682 1.031 


Diese Zahlen zeigen, dafs das Maximum der Lésungsdiflerenz 
mit dem Maximum der inneren Reibung zusammenfillt beim Cyanid 
und nahezu beim Chlorid, dafs dagegen keine Proportionalitiit mel 
beim Bromid und Jodid vorhanden ist. 

Immerhin schien es uns interessant genug, diese Beziehung noch 
bei einem weiteren Beispiel zu verfolgen, um sie entweder niher 
kennen zu lernen oder als unbrauchbar zu verwerfen. 


Loslichkeiten in Athylalkoholwassergemengen. 


Die Lésungsmittelgemenge wurden durch Zusammengielsen von 
Alkohol und Wasser dargestellt, und die Prozentgehalte durch Be- 
stimmung der spez. Gew. nach den Tabellen von Lanpoir und 
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BOrNsTEIN erschlossen. In der folgenden Tabelle stehen unter P 
die Gewichtsprozente Athylalkohol im Lésungsmittelgemisch und 
unter HgCl,, HgBr,, HgJ, und Hg(CN), die in 10 ccm Lésung ent- 
haltenen Mengen der den Formeln entsprechenden Salze und zwar 
zuerst die Millimolmengen und dann in Klammern die analogen 


ivrammmengen. 


Hel, Hgbr, HgJ, He(CN), 
0.722) 0.167 (0.060) 4.34 (1.095 


2 49 (0.676 0.187 (0.067 — 3.47 (0.876) 


3.94 (1.069) 0.440 (0.159) - 8.58 (0.902 
70 (2.360) 1.829 (0.658 0.061 (0.0275)! 3.80 (0.957) 


13.61 (8.686 6.337 (2.281) 0.386 (0.175)! 3.25 (0.819) 


Die Liéslichkeit aller dieser Salze in Athylalkohol ist geringer 
als 1D Methylalkohol. Beim Chlorid., Bromid und Jodid ist die 
Léslichkeit gréfser als in Wasser, so dals mit wachsendem Alkohol- 
gehalt steigende Léslichkeiten vorhanden sind. Beim Cyanid da- 
gegen ist die Wasserléslichkeit gréfser, doch ist hier kein stetiger 
Gang der Léslichkeiten mit steigendem Alkoholgehalt vorhanden, 


sondern ein wechselndes Fallen und Steigen. 


Die Léslichkeit des Chlorids in absolutem Athylalkohol ist be- 


reits von Lospry DE Bruyn? bestimmt worden; nach ihm lésen 100 g 
Alkohol 49.4 g Salz; nach unseren Bestimmungen ist diese Zahl 
gréfser und betragt 49.93. 

Die spez. Gew. der Salzlésungen stehen in der folgenden Tabelle 
analog wie bei der entsprechenden der Methylalkoholwassergemenge 


ceschrieben): 


S SHgCi, SHgBr, SHgJ. SHg(CN). 
0.99T07 1.0565 1.0022 — 1.0813 
0.96617 1.0214 0.9717 _ 1.0339 
0.98020 1.0180 0.94385 — 1.0006 
0.863822 1.0616 0.9214 0.8636 ° 0.9419 


0.78560 1.1067 0.9878 0.80828 0.8552 


{us diesen Angaben berechneten wir wieder die Léslichkeiten, 
die sich ergeben miifsten, wenn die beiden Lésungsmittel unbeein- 
tlufst ihre Lésungswirkung ausiiben wiirden. In der folgenden 


Interpoliert nach Versuchen von Herz und Kwocs |. ec. 
* Rec. trav. chim. Pays-RBas 11, 124. 


* Interpoliert nach Versuchen von Herz und Kwocs. 
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Tabelle haben die Buchstaben dieselbe Bedeutung wie in der ana- 
‘ogen Tabelle vorher: 


Léslichkeitsverhaltnisse des Quecksilberchlorids. 


pP L Ww A l l, / ] 
20.18 2.49 422.6 41.8 2.06 8.55 5.61 8.12 (0.844 
40.69 3.94 300.0 80.5 1.46 6.83 8.29 —-4.85 (1.18) 
70.01 8.70 137.4 125.5 0.67 10.65 11.32 —2.62 (0.71 


Léslichkeitsverhiltnisse des Quecksilberbromids. 


20.18 0.19 427.5 42.3 0.13 1.62 1.75 1.56 (0.564) 
40.69 0.44 305.5 oe 0.09 8.15 8.24 —~? SO (1.01) 
70.01 1.83 142.5 130.1 O04 5.0 5.04 — 3.21 (1.15) 


Léslichkeitsverhiltnisse des Quecksilbercyanids. 


20.18 3.47 419.2 41.5 3.38 0.80 $15 -O.71 (Q.177 
40.69 3.58 292.9 SOLD 2.42 1.56 3.98 0.4 (0.099 
70.01 3.79 140.9 128.7 1.13 2.49 3.62 +O.17 (0.044) 


In diesen Fallen zeigt sich nur beim Chlorid ein Maximum 
in den Differenzen der berechneten und gefundenen Léslichkeiten. 
Beim Bromid findet ein dauerndes Steigen, beim Cyanid ein dauerndes 
Sinken statt, das bei dem letzten Cyanidversuch sogar zu einer Um- 
kehrung des Vorzeichens fiihrt. Mit Ausnahme dieses einen Wertes 
ist stets die berechnete Léslichkeit grélser als die geftundene. 

Wir haben auch fiir diese Beispiele die inneren Reibungen wie 
vorher bestimmt, indem wir von der allerdings wenig wahrschein- 
lichen Voraussetzung ausgingen, dals vielleicht in fhnlicher Weise 
wie beim Quecksilberjodid in Methylalkoholwasser (siehe 8.146) hier 
fiir Bromid und Cyanid das Maximum an das eine Ende geriickt 
sein kénnte. 

In-der folgenden Tabelle sind die relativen Reibungen (in der- 
selben Weise wie vorher fiir die Methylalkoholwassergemenge) zu- 
sammengestellt. 


P ? 


“AgCl,  AgBr. THeiCN), 
OQ 1.000 1.034 1.008 1.059 
20.18 1.987 2.062 2.008 2.068 
40.69 2.612 2.623 2.652 2.699 
70.01 2.218 2.415 2.269 2? 371 
100 1.210 1.684 1.436 1.3899 


Die relativen Reibungen aller drei Salzlésungen zeigen im 
wesentlichen dasselbe Verhalten. Eine einfache Beziehung zwischen 





den von uns berechneten Differenzen L—/ und der inneren Reibung 


der Lésungen ist nicht vorhanden. 


Léslichkeiten in Athylacetatwassergemengen. 


Athylacetat und Wasser sind nur in beschrianktem Malse misch- 


bar: daher kénnen hier nicht viele Lésungsmittelgemenge hergestellt 
werden. Dennoch sind die folgenden Versuche nicht ohne Interesse, 
weil sie zeigen, dafs verhiltnismafsig geringe Veriinderungen in der 
Zusammensetzung eines Lésungsmittels grofse Veriinderungen des 
Lésungsvermégens bewirken kénnen. Die Lésungsmittelgemenge sind 
durch Zusammenbringen abgewogener F liissigkeitsquanten dargestellt 
worden. 

Die erste Tabelle enthalt die Léslichkeiten, die zweite die spez. 
Gew. (in derselben Weise geschrieben wie bei den entsprechenden 


vorhergehenden Versuchen). 


Hy Br, HeJ, He(CN), 
2.67 (0.722) 0.167 (0.060) — 4.34 (1.095) 
2.72 (0.738) 0.159 (0.0574) 0.0028 (0.00138 4.295 (1.083) 
15.34 (4.195) 1.42 (2.669) 0.412 (0.187) 1.056 (0.266) 
9.75 (2.642) 3.93 (1.413) 0.241 (0.109) 0.714 (0.180) 


Sag) SHgBr SHgJ SHg(CN 
1.0565 1.0022 1.0810 
1.0581 1.0018 0.9973 L.OT97 
1.2371 1.1159 0.9063 1.9374 
1.1126 1.0113 0.9011 0.9097 


Alle von uns untersuchten Quecksilbersalzlésungen sind farblos. 


Las ist fast estergesittigtes Wasser. 


Das ist fast wassergesittigter ister. 


Breslau, Chem. Institut der Universitat, 12. November 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1906. 





Cadmide des Natriums.' 
Von 


N. S. Kurnaxkow und A. N. Kusnerzow.? 


Mit 1 Figur im Text und 2 Tafeln. 


Durch friihere Untersuchungen® ist gezeigt worden, dals das 
metallische Cadmium mit Natrium mehrere bestimmte Verbindungen 
bildet, die in ihren Eigenschaften an die analogen Quecksilber- 
derivate erinnern. 

Die charakteristischen Verbindungen NaCd,, NaHg,, KHg,, zu 
denen Maxima der Schmelztemperaturen in den _ entsprechenden 
bindren Systemen gehiren, einem und demselben chemischen 
Typus 

RM,, wo R = Na, K; M = Hg, Cd ist. 

Die vorliegende Arbeit weist nach, dafs diese Ubereinstimmung 
der Typen auch bei anderen Verbindungen des Cadmiums mit Na- 
trium beobachtet werden kann. Hier zeigt sich ganz deutlich die 
nahe Analogie im Verhalten des Cadmiums und Quecksilbers als 
Metallen der zweiten Gruppe des periodischen Systems. 

Wir benutzten fiir unsere Untersuchung die Schmelzmethode 
und das Studium der Mikrostruktur. 


1. Das Schmelzdiagramm. 


Zur Herstellung der Schmelzen wurden zu einer bestimmten, 
eS 

in einem eisernen Tiegel unter einer Paraftinschicht geschmolzenen 

Menge Natrium abgewogene Portionen Kadmium hinzugefiigt; das 


' Vorgetragen in der chemischen Abteilung der Russ. phys.-chem. Ges. 
in der Sitzung vom 2. Febr. 1906. 

* Aus dem Russischen iibersetzt von W. Loewenstamm-Hamburg. 

’ N. Kurnakow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31 (1899), 927; Z. anorg. 
Chem. 23 (1900), 439. 
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erhaltene Gemisch wurde darauf bis zum vollstandigen Verschwinden 
fester Teile erhitzt. Besondere Schwierigkeiten boten die Beobach- 
tungen bei Temperaturen oberhalb 360 — 380°, wo das Paraffin ins 
Sieden geriit und anfiingt, schnell zu verdampfen. Hierbei ist merk- 
liche Oxydation des Natriums und Verringerung des Gehaltes an 
diesem Metall in der Schmelze zu beobachten. Zum _ Korrigieren 
der Resultate der Synthese wurde vor der Bestimmung der Schmelz- 
temperatur aus der geschmolzenen Masse mit einem eisernen Léffel 
eine Probe zur Analyse genommen und unter einer Schicht Vaselin 
erkalten gelassen. Nach dem Abwaschen mit Benzin wurde in einer 
abgewogenen Menge der gewonnenen Probe Cadmium mit Schwefel- 
wasserstoff gefillt und Natrium als Sulfat bestimmt. In einigen 
Fiillen wurde zur Kontrolle der analytischen Resultate auch die Be- 
stimmung des Cadmiumgehaltes durch elektrolytische Abscheidung 
dieses Metalles bei Gegenwart von Cyankalium durchgefihrt. 

Zum Messen der Schmelztemperaturen dienten mit Kohlensdure 
gefiillte Quecksilberthermometer. Zur Ermittelung der fiir die Ab- 
kiihlung anzubringenden Korrektur der erhaltenen Daten wurde der 
folgende empirische Weg eingeschlagen: unter médglichster Bei- 
behaltung aller Bedingungen der Bestimmung (es wurde in den- 
selben Tiegeln gearbeitet, das Thermomete- in derselben Weise in 
die Metallmasse eingetaucht usw.) wurden die Erstarrungstempe- 
raturen reiner Metalle (Zinn, Cadmium, Blei und Zink) gemessen. 
Die Differenz zwischen den wahren Schmelztemperaturen der ge- 
nannten Vergleichssubstanzen und den entsprechenden beobachteten 
(gréfsen wurde auf Millimeterpapier als Funktion der abgelesenen 
Temperatur aufgetragen. Die auf diese Weise entworfene Kurve 
erlaubte die gesuchte Korrektur fiir alle Temperaturen zwischen 
231.5° und 419° (Schmelztemperaturen von Sn bzw. Zn) zu finden. 

Spiiter wurden, als in dem neuen chemischen Laboratorium 
des Berginstitutes das thermoelektrische Registrierpyrometer’ 


autgestellt worden war, mittels dieses Apparates fiir einige be- 
sonders charakteristische Schmelzen die Abkithlungskurven studiert 
und die Lage einzelner wichtiger Punkte im Schmelzdiagramm nach- 
gepriift. 


Uurch Einschaltung eines Widerstandes in den Stromkreis 
des Thermoelementes waren die Ablenkungen des Lichtpunktes 


N.S. Kornaxow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36 (1904), 841; Z. anorg. 
( per. : oe (1904), Ls4., 








des Galvanometers so reguliert, dafs 1 mm der Skala 2.20—1.98" 
in dem Temperaturintervall 100—420° entsprach. Die Messungen 
wurden ohne Kompensation ausgefiihrt, wobei die sogenannte kalte 
Létstelle des Thermoelementes konstant auf der Siedetemperatur 
des Wassers gehalten wurde. Zum Graduieren des Apparates 
wurden die folgenden konstanten Punkte genommen: 


Siedepunkt des Wassers . . . . ~~ 100° 

Schmelzpunkt des Zinns . . . .  281.5° 
7 «+ nee 3 OR. Re 
“ a ee tl 


Die Abkiihlungskurven der genannten (von Kahlbaum in Berlin 
bezogenen) Metalle wurden auf den Photogrammen gleichzeitig mit 
den Kurven der untersuchten Schmelzen eingetragen. 

Die bei den thermometrischen und den pyrometrischen Be- 
obachtungen erhaltenen Daten sind in Tabelle 1 wiedergegeben. In 
der ersten Kolumne derselben sind die Nummern der Schmelzen 
angegeben, in der zweiten und dritten die Atomprozente Natrium 
und Cadmium, in der vierten und fiinften die entsprechenden Tempe- 
raturen des Kristallisationsbeginnes und der eutektischen Halte- 














punkte. 
Tabelle 1, 
Schmelzen des Natriums mit Cadmium. 
K\ ristallisations 
Atomprozente 
temperaturen 
Nr. Bemerkungen 
. : Kutekt. 
, ) 26 
1 100.00 _ 97.5° 
2 99.29 0.74 95.4 — Eutektischer Punkt A, 
3 98.26 1.74 114 95” 
4 95.83 4.17 180 95 
5 91.88 8.12 242 95 
6 65.92 34.08 321 95 
7 51.40 48.60 343 95 
Q 48.7] 51.29 850.5 95 , Regulire Oktaeder 
44.84 55.16 858 95 
10 44.25 55.75 866 95 
11 41.21 58.79 8374 95 
12 37.98 62.02 379 95 
35.67 383.0 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





K ristallisations- 

Atom prozente 
temperaturen 

Bemerkungen 


Eutekt 


Beginn 
5 Punkte 


Dystektischer Punkt M,+-NaCd, 
enthalt 33.33 Atomproz. Na 





Regulire Oktaeder 








Eutektischer Punkt B 





Kubische Kristalle 








Dystektischer Punkt M,-NaCd, 
enthilt 14.29 Atomproz. Na 








Kubische Kristalle 














Tabelle 1 (Fortsetzung). 








Kristallisations- 
Atomprozente 
: tem peraturen 
Nr. | Bemerkungen 
' . Eutekt 
Na » seg - 
Cd Beginn vere 
52 5.50 94.50 291° - Eutektischer Punkt C 
53 4.69 95.31 301.5 291° 
D4 3.50 96.50 307.5 291 
55 2.20 97.80 313 291 
56 1.17 98.83 318.5 291 
57 0.00 100.00 321 291 


Die Beziehungen zwischen Zusammensetzung und Temperatur 
sind graphisch auf Fig. 1 wiedergegeben, wo auf der Abszissenachse 
die Konzentrationen der Schmelzen, ausgedriickt in Atomprozenten, 
auf der Ordinatenachse die Kristallisationstemperaturen aufgetragen 
sind. Wie ersichtlich, wird das Schmelzdiagramm durch eine Kurve 
AA, M,BM,CD dargestellt, die aus vier Zweigen, A A,, AM, B, 
BM, C und CD besteht; den letzteren entsprechen die folgeuden 
besonderen Punkte des Diagrammes: 


Temp. Atomprozent Atomares Verhiiltnis 
in ° Na Na: Cd 
Eutektischer Punkt A, 95.4 99.26 134.13: 1 
Dystektischer ,, M, 384.0 33.21 L: 2.01 
Eutektischer , B 351.0 19.21 1: 4.21 
Dystektischer ,, ©, 863.5 14.25 1 : 6.02 
Eutektischer ,, C 291.0 5.50 1:17.18 


Die beiden dufseren Zweige AA, und CD entsprechen der Ab- 


] 
scheidung von Kristallen Natrium und Cadmium. Der erste Ab- 
schnitt (A .A,) ist nach den Untersuchungen von 'Tammann! und Hey- 
cock und NrvinuLe? iiber die Erstarrung verdiinnter Lésungen von 
Cadmium in Natrium konstruiert worden. 

Aus der Lage der Temperaturmaxima M, und M, mulfs man 
auf die Existenz zweier bestimmter Verbindungen NaCd, und NaCd, 
schliefsen, die ohne Zersetzung bei 384.0° bzw. 363.5° schmelzen. 
Diesen Substanzen entsprechen die Zweige A, M, B und BM, C des 


' Tammann, Zeitschr. phys. Chem. 3 (1879), 445. 
? Heycock und Nevitie, Journ. Chem. Soc. 55, 673. 


Z. anorg. Chem. Bd. 52. 
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Diagrammes. Nach der friiher! dargelegten Nomenklatur bestimmter 
intermetallischer Verbindungen (Metallide) mufs der erste Kérper 
die Bezeichnung Natriumdicadmid, der zweite Natriumhexacadmid 
erhalten. 


Natriumdicadmid (NaCd,). Diese Substanz kann in Form 
vollkommen ausgebildeter oktaedrischer Kristalle erhalten werden. 
Zu diesem Zweck werden langsam abgekiihlte Schmelzen mit einem 
Gehalt von 60—T70 Atomprozent Na mit Alkohol behandelt, der 
das iiberschiissige Natrium herauslést, auf die Verbindung NaCd, 
aber nicht einwirkt. Die Kristalle der letzteren reagieren langsam 
mit Wasser und halten sich ziemlich lange in verschlossenen Gefiifsen, 
einige Zeit sogar ohne Veriinderung des Glanzes ihrer F lichen. 

P. P. Szuscurscuinskrt hatte die grofse Liebenswiirdigkeit, im 
mineralogischen Institut der Universitit St. Petersburg die kristallo- 
graphische Untersuchung des Natriumdicadmides auszufiihren, und 
teilte uns die folgenden Daten? mit: 

,,im frischbereiteten Zustande besteht die Verbindung NaCd, 
aus kleinen (einige Millimeter grofsen) Kristallindividuen: Staébchen und 
Nidelchen von zinnweifser Farbe, die jedoch nach einigen Tagen 
in stahlgrau iibergeht. Strich metallischgrau. Die Hiirte war wegen 
der Kleinheit der Individuen schwer zu bestimmen. Zwischen den 
Stabchen und Niadelchen dieses Cadmides kann man kleine (gew6hn- 
lich nicht mebr als 1 mm grofse) gut ausgebildete Kristalle der 
oktaedrischen Form beobachten. Die Messungen wurden an einem 
solche gliinzende Flichen, aber mifsige Reflexion aufweisendem 
Exemplar ausgefiihrt und zeigten, dafs der Kristall Kombinationen 
des Oktaeders und rhombischen Dodekaeders mit dem Winkel 
(111: 101) = 35°13’ (Mittel aus drei Messungen) darstellt. Versuche, 
noch andere Kristalle zu messen, schlugen fehl, da die F lichen 
nicht reflektierten. Die Stabchen und Nidelchen der vorliegenden 
Substanz besitzen zuweilen eine gut ausgebildete Rille in der Liings- 
richtung; diese Rille konnte ausgemessen werden und liefs einen 
Winkel von 70'/,° erkennen. Die prismatischen Stabchen scheinen 
also nichts anderes zu sein als langezogene Oktaeder. Spaltbarkeit 
konnte nicht beobachtet werden. 

Das spezifische Gewicht der Kristalle NaCd, wurde von uns zu 
5.669 bei 20°/4° bestimmt. 


‘ N. Kurnaxow u. N. Stepanow, Journ. russ. phys. chem. Ges. 37 (1905), 
668; Z. anorg. Chem. 46 (1905), 179. 
2? P. Szuscutrscurnski, Zeilschr. f. Kristall. 38 (1903), 265. 
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Die von dem Registrierapparat fiir Schmelzen von 99.26 bis 
33.33 Atomprozent Na aufgezeichneten Abkiihlungskurven haben je 
zwei Haltepunkte: Der eine — veriinderliche — bezeichnet den 
Beginn der Kristallisation der Verbindung NaCd,: der zweite Halte- 
punkt, der bei der konstanten Temperatur 95° liegt, stimmt mit 
dem eutektischen Punkt A, iiberein. Auf dem Teilstiick A,M, be- 
obachtet man bei etwa 50 Atomprozent Na eine Kriimmung; die 
Abkiihlungskurven geben keinerlei Anhalt fiir Ubergangspunkte, die 
auf die Existenz von NaCd oder anderen Verbindungen aulser 
NaCd schliefsen lhefsen. 

Die horizontalen eutektischen Linien A,a und bB gehen bis 
zu der Ordinate a M,, die durch das Atomverhiltnis Na: Cd = 1:2 
bestimmt ist. Hierbel nimmt mit der Anniherung an die bezeichnete 
Konzentration die Kristallisationsdauer bei den eutektischen Halte- 
punkten bestindig ab. Diese Tatsachen zeigen deutlich, dals 
die dem Zweige A, MB entsprechende feste Phase keine festen 
Lésungen bestimmter Konzentration bildet, sondern eine durch die 
Forme! CaCd, gegebene konstante Zusammensetzung besitzt. 

Natriumhexacadmid NaCd,: Der Zweig BM, C (19.21—7.10 
Atomprozent Na) ist durch die Ausscheidung kubischer Kristalle 
charakterisiert, denen man die Zusammensetzung des Natriumhexa- 
cadmides NaCd, beilegen muls. Zu diesem Schlufs fiihren die aut 
verschiedenen Wegen erhaltenen Daten. 

Die Bestimmung der Zusammensetzung der fliissigen Phase im 
Punkte M,, der der maximalen Schmelztemperatur auf dem Zweige 
BM, C entspricht, gibt ziemlich nahe das Atomverhaltnis Na: Cd = 
1:6. Zur Erzielung zuverlassigerer Resultate wurden die Beobach- 
tungen auf dem genannten Zweige einige Male wiederholt, sowohl 
thermometrisch als auch mit Hilfe des Registrierpyrometers; der 
Natriumgehalt wurde hierbei durch Analyse ermittelt. 

Ks ist zu bemerken, dafs die Neigung des Hexacadmides zu 


starker Uberkaltung beim Festwerden die Temperaturbeobach- 


tungen erschwert. Einimpfen fester Kristalle und energisches Rihren 
konnten nicht immer vollstandig diese unerwiinschten Uberkaltungs- 
erscheinungen beseitigen. 

Die Erniedrigung der Temperatur in Abhangigkeit von der 
Zusammensetzung stellt sich auf Zweig M, B (14.29—19.21 Atom- 
prozent Na) weit abgestufter dar als fiir Schmelzen mit weniger als 
14.29 Atomprozent Na. Ein derartiger Unterschied steht im Zu- 
sammenhang mit der Bildung fester Lésungen (Mischkristalle), die 











sich aus den Schmelzen mit 14.29— 17.0 Atomprozent Na aus- 
scheiden. Die Abkiihlungskurven fiir diese Konzentrationen haben 
keinen zweiten Haltepunkt bei der Temperatur des eutektischen 
Punktes B. Durch letzteren hindurchgehend erreicht die Horizontal- 
linie Bb, nicht die Ordinate M,c, sondern endet im Punkte b, bei 
ungefahr 17.0 Atomprozent Na. 

Lie Kleinheit des Kristallisationsintervalles, d. h. der Differenz 
zwischen den Temperaturen des Kristallisationsbeginnes und -endes 
beweist, dafs bei 14.29—16.5 Atomprozent Na die Zusammen- 
setzungen der sich ausscheidenden festen Lésungen mit den 
Konzentrationen der entsprechenden fliissigen Phasen nahe_ iiber- 
einstimmen. Infolgedessen erstarren Schmelzen mit dem Atom- 
verhiltnis Cd: Na = 5—6 wie einheitliche Substanzen. Sobald aber 
das Verhiltnis Cd: Na gréfser als 6 wird, laist sich auf den Ab- 
kiihlungskurven scharf ein Haltepunkt bei 291° beobachten, der dem 
eutektischen Punkt C (Linie ¢Cc,) angehért. Unter diesen Be- 
dingungen erscheint die Zusammensetzung der festen Phase schon 
konstant und entspricht der definierten Verbindung NaCd,. 

Sehr bemerkenswert ist, dafs ahnliche Verhiltnisse auch bei 
der Schmelzkurve des Cisiumhexamercurides CsHg,' beobachtet 
werden, das zu demselben Typus 


MR, (M = Na,Cs; R = Cd, Hg) 


gehért wie das beschriebene Natriumcadmid NaCd,. Die Verbindung 
CsHg, schmilzt auch ohne Zersetzung und bildet bei der Kristalli- 
sation aus Schmelzen mit 17.4—14.38 Atomprozent Cs (Hg:Cs = 
4.7 —6.0:1) feste Lésungen, die durch das Fehlen eutektischer 
Haltepunkte auf den Abkihlungskurven charakterisiert sind. Ahn- 
lich NaCd, ist das Hexacadmid NaCd, eine sehr stabile Verbindung, 
deren Schmelztemperatur (363.5°) héher hegt als die entsprechende 
Grélse fir Cadmium, die schwerer schmelzbare Komponente des 
untersuchten binairen Systems. 


2. Mikrostruktur. 
Die verhiltnismiafsige Bestiindigkeit des Di- und Hexacadmides 
an der Luft und ihre Fihigkeit, nur langsam mit Wasser zu rea- 
gieren, ermdglichen es, aus Schmelzen mit einem Gehalt von 66.7100 


1 N. Kurnaxow und G. Zcuxowsk1, Uber die Mercuride des Cisiums und 
Rubidiums. Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37 (1905), 998. 
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Atomprozent Cd geniigend brauchbare Schliffe herzustellen, um sie 
einer mikrographischen Priifung zu unterwerfen. Die Daten dieser 
Methode finden sich in vollkommener Ubereinstimmung mit den 
Resultaten der thermischen Untersuchung. 


hig. 1—4 der Tafel VIT stellen die Mikrostruktur von Schmelzen 
dar, die zu dem Zweige MB des Schme)zdiagrammes (33.33—19.21 
Atomprozent Na) gehéren. Bei sehr vorsichtiger Behandlung des 
Priiparates mit Wasser, das mit Salpeter- oder Essigsiiure ange- 
siiuert ist, wird zuerst das Dicadmid angeitzt und firbt sich dunkel, 
wihrend die zweite Strukturkomponente, das Hexacadmid NaCd, 
sich verhiltnismiifsig wenig veriindert und weils bleibt. 

In Fig. 1 (Tafel VII) ist die Schmelze mit 29 Atomprozent Na 
dargestellt; die dunklen NaCd,-Kristalle nehmen den weitaus gréfsten 
‘l'eil des Schliffes ein und sind von dem bilattrigen, aus einem 
Gemisch von NaCd, und NaCd, zusammengesetzten Eutektikum um- 
geben. Die Mikrogramme Nr. 2 und 3 (22 Atomprozent Na) zeigen 
die charakteristischen Oktaederformen, die der Verbindung NaCd, 
eigen sind. Die Menge der letzteren ist hier merklich geringer als 
in Nr. 1; andererseits erscheint der vom Eutektikum eingenommene 
Raum entsprechend vergrofsert. 

Die Schliffe mit 14.29—16.5 Atomprozent Na-Gehalt stellen 
eine dichte Kristallisation dar ohne Andeutung fiir die Gegenwart 
eutektischer Masse an den Beriihrungsstellen der einzelnen Kristalle. 
Als Musterbeispiel kann Photogramm Nr. 4, Tafel VII, dienen, das 
einen mit schwacher Salpeterséiure angeiitzten Schliff mit 16.2 Atom- 
prozent Na darstellt. Ahnliche Struktur besitzen auch die festen 


Loisungen 


Kiir die Schmelzen mit 14.29—8.0 Atomprozent Na beobachtet 
man eine andere Struktur. Die entsprechenden Mikrogramme sind 
in Fig. 5—6. Tafel VII und Fig. 7—8, Tafel VIII wiedergegeben. Die 
Priiparate waren so dargestellt, dafs nach dem Anitzen mit einem 
Gemisch von verdiinnter Essigsiiure mit Wasserstoffsuperoxyd die 


Schliffe vorsichtig auf simisch Leder gerieben wurden. Beim Atzen 


fiirben sich gewéhnlich beide Strukturelemente, aber nicht immer 
gleichmiifsig. Die hirteren und leichter polierbaren kubischen 
NaCd,-Kristalle werden beim Reiben weifs und glinzend, wihrend 
das eutektische Gemisch von Cadmium und der Verbindung NaCd, 
dunkel bleibt. Die Menge des Kutektikums wichst allmihlich nach 
Mafsgabe der Vergréfserung des Natriumgehaltes, wie aus dem Ver- 
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gleich der Photogramme 5, 6,7 und 8 (Tafel VII und VIII) ersicht- 
lich ist. 


Fig. 5 entspricht einer 14 Atomproz. Na enthaltenden Schmelze, 
d. h. 0.29 Atomprozent Na weniger als der Verbindung NaCd, zu- 
kiime; unbedeutende Aderchen des dunklen Eutektikums sind in den 
zu den fiufseren Flachen der kubischen Kristalle parallelen Rich- 
tungen verstreut vorhanden. Die Struktur der letzteren und ihre 
Kristallformen sind noch deutlicher auf Figg. 6 und 7 zu er- 
kennen. 

Die Mikrogramme 8 und 9 (Tafel VIII) stellen die Struktur des 
Schliffes und das diufsere Aussehen der Obertliiche einer Legierung 
mit 8.5 Atomprozent Na dar. Die Kristalle NaCd, bestehen haupt- 
sichlich aus von eutektischer Masse eingeschlossenen Wiirfeln, aber 
zwischen ihnen stéfst man auch auf prismatische Bildungen mit 
hexagonalem Querschnitt. 

Mit der Vergréfserung des Cadmiumgehaltes wichst die Menge 
der prismatischen Kristalle, und bei 7—8 Atomprozent Na bilden 
sie die Hauptmasse der erstarrten Schmelze. 

In Analogie mit der Zusammensetzung des Kalium-! und Rubi- 
diummerkurides mufs man dieser Substanz die Formel NaCd_ geben, 
wo n= 9 oder 10 ist (Natriumennea- oder dekacadmid); augenblick- 
lich besitzen wir zur endgiiltigen Entscheidung dieser Frage noch 
keine bestimmten Daten. 

Dem bezeichneten Cadmide mufs nun ein besonderer Zweig 
des Schmelzdiagrammes entsprechen, aber der betreffende Ubergangs- 
punkt (zwischen 8 und 10 Atomproz. Na) ist auf den Abkiihlungs- 
kurven nicht mit geniigender Deutlichkeit ausgeprigt. In Fig. 10 
(Tafel VIII) sind die Kristalle der letzteren Verbindung sichtbar, die 
sich ihrem Aussehen nach von den kubischen Gebilden des Hexa- 
cadmides deutlich unterscheiden. Auch dieser Schliff ist so herge- 
stellt worden, wie fiir die Figg. 5—8 auseinandergesetzt wurde. Die 
dunklen Teile stellen das stark angeitzte Eutektikum dar, dessen 
schichtformige, blittrige Struktur bei sehr vorsichtiger Minwirkung 


1 N. Kurnakow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31 (1899), 942; 2. anorg. 
Chem. 23 (1900), 489. — N. Kurnaxow und G. Zoxowsx1, Journ. russ. phys.- 
chem. Ges. 37 (1905), 998. Als ein sehr nahes Analogon dieses Cadmides er- 
scheint auch die von F. Bemstem und Riera erhaltene Zinkverbindung des 
Natriums, deren Zusammensetzung (Matuewson, Z. anorg. Chem. 48, 199) durch 
die Formel NaZn, gegeben ist, wo m = 11 oder 12. 
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von mit wenig Wasserstoffsuperoxyd versetztem Wasser auf das 
Priiparat beobachtet werden kann. 

Das aut diese Weise erhaltene Photogramm ist in Fig. 11, 
Tafel VIII, wiedergegeben; es entspricht einer Legierung mit 5.3 Atom- 
prozent Na, die in ihrer Zusammensetzung dem eutektischen Pankt C 
5.5 Atomprozent Na) sehr nahe steht. Die eutektische Masse be- 
steht aus sehr diinnen, abwechselnden Schichten von Cadmium und 
der Verbindung NaCd) (n = 9 oder 10), die baumihnliche Anhiufungen 
bilden. Ihrem Aussehen nach erinnern sie an die Struktur des 
Kutektikums des metallischen Magnesiums in seinen Legierungen 
mit Zinn.! 

Zweig CD entspricht der Ausscheidung von Cadmium, dessen 
charakteristische Kristallisation in sechsstrahligen, dem hexagonalen 
System angehérenden Sternen in Fig. 12, Tafel VIII (4.8 Atomprozent 
Na) sichtbar ist. 

Die Kxistenz und die Eigenschaften der Verbindungen NaCd, 
und NaCd,. kénnen als anschaulicher Beweis fiir die Gemeinschaft- 
lichkeit der chemischen Typen gelten, die die Cadmide und Mercu- 
ride der Alkalimetalle aufweisen. Trotz des Ungewéhnlichen der 
Kormeln haben wir bei den Metallderivaten dieselbe Wiederkehr 
bestimmter Typen, wie sie anderen, genauer studierten Klassen che- 
mischer Verbindungen eigentiimlich ist. 

Andererseits erscheint die Fihigkeit des von uns erhaltenen 
Natriumhexacadmides, mit einem Uberschufs der einen det Kompo- 
nenten (Natrium) feste Lésungen zu geben, als eine Eigenschaft, 
die freilich bei Verbindungen der Metalle untereinander ziemlich 
hiiutig beobachtet wird. Derartige feste Lésungen grélserer oder ge- 
ringerer Konzentration werden bei KHg,, NaTl, CsHg,, NiSb, Ni,Sb,? 


Ke Sb,,° Fe,Si* und anderen Substanzen beobachtet, die alle un- 


zweifelhaft zu bestimmten chemischen Verbindungen gehéren. Aulser- 


dem bildet eine ganze Reihe von Kérpern wie SbCu,,° AgMg,° 


| Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37 (1905), 668; Z. anorg. Chem. 46 
(1905), 177. 
N. Kurnakow und N. Popxopasew, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 3%, 
Sitzgsb. vom 1. Dez. 1905. K. Lossew, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 58. 
* N. Kornaxow und N. Konsrantinow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. ¢ 
Sitzgsb. vom 2. Miirz 1906. 
* Guertiter und Tammany, Z anorg. Chem. 47 (1905), 1638. 
A. Baixorr, Journ. russ. phys.-chem. Ges. Bull. de la Sociéié Encourage- 
ment 1903, 658. 


'S. Zemezudnys, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 (1906), 17. 
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AuZn,' Ni,Si? feste Lésungen (Mischkristalle) mit beiden Kom- 
ponenten. 

Die Veriinderlichkeit der Konzentration der festen Phase bei 
den genannten Substanzen bietet eine experimentelle Stiitze fir die 
von BERTHOLLET® aufgestellte Vermutung, dafs die Zusammensetzung 
chemischer Verbindungen veriinderlich ist. 


' Vocer, Z. anorg. Chem, 48 (1905), 319. 
* GuertTLeR und Tammany, Z. anorg. Chem, 49 (1905), 93. 
’ Berruoutet, Essai de etatique chimique I, p. 373. 


St. Petersburg, Berg-Institut. Chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Oktober 1906 


lsomorphismus der Kalium- und Natriumverbindungen. 
Von 
N. S. Kurnaxow und S. F. Zemozvuznys.! 


Mit 4 Figuren im Text. 


Bei der Ausscheidung aus Lésungen von gewohnlicher Tempe- 
ratur kristallisieren die Salze des Kaliums und Natriums getrennt 
und geben miteinander keine isomorphen Gemische. 

So zeigten z. B. die Untersuchungen KrickMEyeErs”, dafs die aus 
gemischten wiifsrigen NaCl- und KCl-Lésungen innerhalb der Tempe- 
raturgrenzen 15—95° ausgeschiedenen Chlornatriumkristalle voll- 
stiindig rein sind; das unter denselben Bedingungen kristallisierte 
Chlorkalium enthilt eine ganz unbedeutende Menge des Natrium- 
salzes, die man nur mit Hilfe der Spektralanalyse bestimmen kann. 
Ahnliche Verhiltnisse werden auch bei anderen Salzen des Kaliums 
und Natriums beobachtet (KNO, und NaNO,, KBr und NaBr, 
Kalium- und Natriumalaun und -feldspat). 

Auf Grund dieses Befundes wurde angenommen, dals die Ver- 


bindungen des K (und auch Rb und Cs) als nicht isomorph mit 


den entsprechenden Natriumderivaten zu betrachten seien, trotz 
der nahe iibereinstimmenden chemischen Zusammensetzung und 
Kristallformen. ° 

Indessen zeigen die Beobachtungen Ostrwaups* und N. N. 
Bexerorrs,°® dafs der Vorgang des Zusammenschmelzens die Lésungs- 
wiirme eines KCl-NaCl-Gemisches betrichtlich verindert. Fiir ein 


Aus dem Russischen iibersetzt von W. Loewenstamm-Hamburg. 

Krickmeyver, Zetlschr. phys. Chem. 21 (1896), 53. 

Die NaCl-Kristalle (Steinsalz) werden der holoedrischen Form des regu- 
liiren Systems zugerechnet, die des K (Sylvin) der hemiedrischen Form des- 
selben Systems. 

* Ostwatp, Journ. prakt. Chem. 25 (1882), 8. 
* Sammelband ,Zum Andenken an die 50 jiihrige Lehrtitigkeit N. N. Becxe- 
Torrs, S. 135; Z. anorg. Chem. 40 (1904), 855. 
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mechanisches Gemisch je eines g-Mol. KCl und NaCl betriigt die 
Lésungswirme in 100 g-Mol. Wasser —5700 Kalorien; nach dem 
Zusammenschmelzen derselben Salze steigt die genannte Griéfse auf 
—5020 Kal. und sogar auf —3620 Kal. Starke Zerkleinerung, an- 
dauernde Aufbewahrung der Schmelze bei gewéhnlicher Temperatur 
oder Erhitzen auf 150—190° verkleinern stufenweise die Differenz 
in den Lésungswarmen und niihern das System dem Zustand eines 
mechanischen Gemisches (N. N. BECKETOFF). 

Andererseits erhielt Le Cuarenier? fiir K,SO,-, Na,SO,-, sowie 
K,CO,-, Na,CO,-Gemische stetige Schmelzkurven. Alle diese Daten 
fiihren zu dem Schlusse, dafs bei hohen Temperaturen die Salze 
des Kaliums und Natriums sich aus der geschmolzenen Masse 
nicht in reinem Zustande abscheiden. 

Die Untersuchung von Gemischen der Haloidverbindungen des 
Kaliums und Natriums: 

NaCl und KCl 
NaBr ,, KBr 
NaJ ,, Kd 
NaFl ,, KFI 


mittels des Registrierpyrometers* gibt Abkiihlungskurven, wie sie 
fiir feste Lésungen charakteristisch sind. MHierbei zeigte sich, dats 
die ersten drei der genannten Systeme feste Liésungen oder iso- 
morphe Gemische in allen Verhiltnissen bilden. 


1. Schmelzen des NaCl mit KCl. 


Die Abhingigkeit zwischen der Konzentration und der Tempe- 
ratur der beginnenden Kristallisation der geschmolzenen KCl —NaCl- 
(GGemische wurde zuerst von Le CuaTeELieR® und darauf von Rurr und 
Puatro* untersucht. Der erstere Autor erhielt ein aus zwei Linien 
beistehendes Schmelzdiagramm, die sich in einem eutektischen Punkte 
bei 50 Mol.-°/, NaCl (640°) schnitten. Rurr und Puato entwarten 
dasselbe Diagramm in (sestalt einer einzigen zusammenhiingenden 
Kurve mit einem Minimum der Schmelztemperatur bei 675°, ohne 


1 Le Cuatecier, Compt. rend. 113 (1894), 350. 
? N. S. Kurnaxow, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 184; Journ. russ. phys.- 
chem. Ges. 36 (1904), 84. 
* Le Cuarerigr, Compt. rend. 113 (1894), 350. 
* Rorr und Puato, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1908), 2357. 
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zu entscheiden, ob hier eine ununterbrochene isomorphe Mischungs- 
reihe oder ein Schnittpunkt zweier getrennter Kurven unter einem 
stumpfen Winkel vorliegt. In seinem Buch iiber heterogene Gleich- 
gewichte leitet Roozenoom! fiir die Schmelzen des KCl mit NaCl 
das Diagramm LE CHATELIERS ab; indem er in Betracht zieht, dals 
die KCl-Kurve in dem System KCl1—NaCl hodher liegt als fir das 
Paar KC!|—KJ, kommt er zu dem Schlufs, dafs bei KCl die Bildung 
von Mischkristallen mit NaCl (mit einer Liicke in der Mischungs- 
reihe) wohl méglich sei. 

Zu unseren Versuchen wurden Salze verwendet, die vorher bis 
zum Zusammensintern oder Schmelzen erhitzt worden waren. Das 
Gemisch wurde in einen Platintiegel von 60 ccm Rauminhalt 
getan, der in einen geriiumigen Porzellantiegel gesetzt wurde. Der 
Zwischenraum zwischen beiden wurde zur Verlangsamung der Ab- 
kiihlung mit einer Schicht von gebranntem Magnesit ausgefillt. Zum 
Kerhitzen diente ein FLEerscurerscher Gasofen mit eimer Seiten- 
Ofinung fiir den Brenner. Der obere Teil des Ofens war mit einem 


runden Schamottedeckel verschlossen, durch dessen Offnung das 


Thermoelement ging. Der Draht des letzteren tauchte ohne jede 
weitere Umbiillung in die geschmolzene Substanz. 

Zur Erzielung einer gleichmifsigen und langsamen Erniedrigung 
der Temperatur beim Abkihlen mufste der Ofen vor dem Versuch 
gut durchgeheizt sein, ohne den in ihm befindlichen Tiegel stark 
zu iiberhitzen. Sonst kann Verfliichtigung der Salze stattfinden. 
Deswegen wurde die Flamme des Brenners nicht direkt auf den 
liegel selbst gerichtet, sondern auf den ringférmigen Zwischenraum 
zwischen den Wianden des Ofens und des Tiegels, wobei die Ver- 
brennungsprodukte eine kreisférmige Bewegung erhalten. 

Nach dem Schmelzen wurde der Brenner beiseite gestellt und 
die Seitendffnung des Ofens mit einem Asbestpropfen verschlossen. 
Auf den Deckel oben wurde eine mit einem Ausschnitt fiir die 
Drihte des Thermoelementes versehene Asbestplatte gelegt. Unter 
diesen Bedingungen sank die Temperatur im Innern des Ofens von 
LO00O—900° auf 150° im Verlaufe von 1—1?/, Stunden. Um regel- 
miifsige Diagramme zu erhalten, mufste die Abkiihlungsgeschwindig- 
keit “" : Temperatur, 2 = Zeit) entsprechend der Natur der 

“aw 


untersuchten Substanz gewihlt werden. Bei den Haloidsalzen des 


' Baxuvis Roozesoom, Heterogene Gleichgewichte, 2. Heft, S. 238. 














Kalums und Na- 
triums mufste diese 





Grélfse weit kleiner 
genommen werden 
als fiir Abkihlungs- 
versuche mit Me- 
tallen. Die Beobach- 
tungen zeigten, dals 
im ‘lemperaturbe- 
reich 790 — 850° 
dt 


d Zz 


kleiner als 0.3 


sein mul{ste (in Gra- 
den pro Sekunde 
ausgedriickt). Unter 
diesen Bedingungen 
betrigt die Nei- 
gung der geraden 
Linie, die aut 
dem Photogramm 
das Intervall der Er- 
starrungstempera- 
turen des Chlorka- 
liums und Chlorna- 
triums bestimmt, 
0.012 —0.015° pro 
Sekunde. 

Bei der Gradu- 
ierung des Thermo- 
elementes wurden als 
konstante Punkte die 

Schmelztempera- 
turen des Silbers 
(962°), des Antimons 
(631°) und des Zinks 
(419°)genommen. Die 
erste Beobachtungs- 
reihe wurde mittels 
der Kompensations- 
methode ausgefiilrt, 
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wobei die Verschiebung des Lichtpunktes auf dem Bromsilberpapier 
des Galvanometers um 1 mm 1.18° entsprach; in der Folge wurde 
jedoch, um die Méglichkeit zu haben, die Abkihlungskurven auch 
fiir bedeutende Temperaturintervalle aufzunehmen, die Empfindlich- 
keit des Galvanometers durch Einschaltung eines Erginzungswider- 
standes (400 Ohm) herabgesetzt, so dafs jetzt 1 mm des Dia- 
grammes gleich 4,689° war. Wie die Erfahrung lehrte, wird 
dadurch die Genauigkeit der Aufzeichnung nicht beintrichtigt. Die 
Registriertrommel mit dem Bromsilberpapier machte eine Um- 
drehung innerhalb einer Stunde, zuweilen aber stieg die Dauer einer 
Umdrehung auch bis auf 2 Stunden. 

Kinige typische, auf diese Weise erhaltene Abkihlungskurven 
sind auf Fig. | wiedergegeben. Kine charakteristische Eigentiim- 
lichkeit derselben ist das Fehlen eutektischer Haltepunkte; das 
Knde der Kristallisation driickt sich hier durch einen mehr oder 
weniger scharfen Knick in der Kurve aus. Nach dem Festwerden 
der letzten Teile der fliissigen Masse wiachst die Abkihlungs- 
geschwindigkeit des Systems, die durch die Gréfe des Differentials 
dt 
ax 
Aussehen der Abkiihlungskurven weist auf eine stetige Anderung 
in der Zusammensetzung der festen Phase bei dem Kristallisations- 
prozefs hin, wie sie festen Lisungen oder isomorphen Gemischen 
eigentiimlich ist. In dem Malse, wie sich die Zusammensetzung 
, KCl nihert, wo es die niedrigste Kristal- 
lisationstemperatur aufweist, verschwindet allmihlich der Unter- 


‘= Temperatur, z= Zeit) gegeben ist, schnell. Ein solches 


des Gemisches 51 Mol.-°, 


schied zwischen den Temperaturen der beginnenden und beendeten 
Erstarrung, und die genannte Schmelze erstarrt wie eine einheit- 
liche Substanz. 

Die Resultate der pyrometrischen Beobachtungen sind in Tabelle | 
(siehe S. 191) wiedergegeben. In der ersten Spalte stehen die Ver- 
suchsnummern, in der zweiten und dritten die Mengen Chlornatrium 
und Chlorkalium in Grammen, in der vierten und fiinften der 
Gehalt an KC! und NaCl in Molekularprozenten, in der sechsten 
die Temperaturen der beginnenden Kristallausscheidung, in der 
siebenten und achten die Umwandlungstemperaturen der festen Lé- 
sungen und die Dauer des entsprechenden Stillstandes im Verlaufe 
der Abkiihlung, ausgedriickt in Millimetern?. 


' Bei der Stundengeschwindigkeit der Trommelumdrehung entspricht die 
Verschiebung des Papiers um 1 mm einer Zeit von 12 Sekunden. 
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Tragen wir das in Molekularprozenten ausgedriickte Gewichts- 
/ verhaltnis auf der Abszissenachse und die entsprechenden Tempe- 
| raturen des Kristallisationsbeginnes 
so erhalten wir eine stetige Kurve ABC 
der Schmelztemperatur bei 664° bei 


| Mol.-°/, 


KCl besitzt. 


aut 
*)) 


a= 19 


(Fig. 


Tabelle 1. 


Schmelzen von KCl mit NaCl. 


einem Gehalt von 


der Ordinatenachse 


ab. 


die ein Minimum 
50 — 5] 










710 
2411 
12 
13 


Nr. 


KCl 


34.00 
7.00 
15.85 


| 21.35 


22.00 
32.00 
44.6 
40.0 


40.0 


0.00 





Angew. Menge Molekular- 
in g prozente 
NaCl KCl NaCl 
35.0 0.00 100.00 
1.95 5.29 94.71 
85.0 13.56 86.44 
| §0.0 20.00 80.00 
50.0 25.00 75.00 
35.0 33.00 67.00 
—_— 41.70 58.30 
—_ 50.00 50.00 
26.0 54.68 45.32 
18.0 63.54 36.46 
13.0 70.70 29.30 
5.0 86.25 13.75 
0.0 100.00 0.00 
kénnte denken, dals 


Man 


bindrer Systeme angehért, 


der untersuchte Fall 
die einen eutektischen Punkt 


Temp. des 


K ristalli- 

sations- Temp. 

beginns 
819° — 
804 — 
775 — 
740 373—386 ° 
720 8395 
694 406 
670 405 
664 395 
665 386 
679 387 
700 320—3381 
748 
790 _- 


Liicke in der isomorphen Mischungsreihe! besitzen. 
Vermutung stehen entgegen: 


1. Die stetige Anderung des Differentialquotienten dt /ds ( 


Dauer d. 


Umwandlung der festen 
Lisung 


Ab- 


kithlungsstill 


standes 


in mm 


etwa 0.5 


5 
.. 


5 
oO 
5 


F 
7?) 


etwa 0.5 


dem 


und 


Aber 


‘Typus 
eine 
dieser 


Temperatur, s = Konzentration) fiir Schmelzen, die zu beiden Seiten 
des Minimalpunktes B liegen (25—70 Mol.-°/, KCl), 
gender Zusammenstellung ersichtlich ist: 

dt/ds (in Graden pro 1 °/, 


25—83 Mol.- 

88—41.7_,, 
41.7 —50.0_,, 
50.00—54.68 ,. 
54.68—63.54 , 
63.54—70.70 ,, 
70.70 —86.25 ,. 


KC] 


5° 


3) 


? 


%% 


3.3 
2.7 
0.7 
0.02 
1.6 
2.9 


3.1 


wie 


aus fol- 


' Der fiinfte Typus der Mischkristalle nach der Kinteilung von Roozesoom, 


Zettschr. phys. Chem. 30 (1899), 403. 
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2. Das allmihliche Steigen der Endtemperaturen der Erstar- 
rung zu beiden Seiten des Minimums B: wiahrend die durch ein 
Kutektikum charakterisierten Systeme eine konstante Endtempe- 
ratur der Kristallisation in dem Gebiete haben miissen, wo eine 
Liicke in der Konzentration der Mischkristalle beobachtet wird. 

3. Das vollstiindige Fehlen horizontaler eutektischer Linien 
auf den Abkiihlungskurven. Wie schon oben auseinandergesetzt 
wurde, erscheint dieser Befund als der deutlichste Beweis fiir die 
Stetigkeit der Veriinderung in der Zusammensetzung der festen 
Phase bei Erstarrungstemperaturen nahe der minimalen. 

Mit welcher Deutlichkeit unter analogen Bedingungen die Existenz 
eutektischer Haltepunkte beobachtet werden kann, sehen wir an dem 
Beispiel eines Systems, das aus den nichsten Analogen des NaC] 
und KCl gebildet ist, nimlich an dem Gemisch NaFl und KF 
(siehe Fig. 3). 

In dem Kristallisationsintervall der Gemische von Chlornatrium 
und Chlorkalium werden keine Spriinge in der Schmelzkurve be- 
obachtet. Ebenso gibt auch das Studium der Abkihlungskurven 
von reinem NaCl und KCl keine Andeutung fir die Existenz poly- 
morpher Modifikationen, wenigstens innerhalb des Bereiches von den 
entsprechenden Schmelztemperaturen (819 und 780%) bis 100° und 
darunter. Umgekehrt lassen die Schmelzen genannter Salze beim 
Abkiihlen im festen Zustande eine ganze Reihe deutlich ausge- 
prigter Haltepunkte erkennen, die auf mit betrichtlicher Warme- 
entwicklung verbundene Umwandlungen hinweisen. Die gréfste In- 
tensitiit der Umwandlungen entspricht dem Gehalt von 33—50 
Mol.-°/, KCl bei den Temperaturen 408—395°. Mit der Ent- 
fernung von der genannten Zusammensetzung vermindert sich die 
Dauer der Umwandlung, und die den  MHaltepunkten  ent- 
sprechende Temperatur fallt. Bei Abschwichung der Intensitit 
der Haltepunkte, d. h. bei Verminderung der entwickelten Warme- 
menge, vollzieht sich die Umwandlung nicht mehr bei konstanter 


Temperatur, sondern erstreckt sich infolge Uberkaltungserscheinungen 


liber ein gewisses Temperaturintervall. Hierbei zeichnet sich an Stelle 
eines scharfen Vorsprungs auf der Abkihlungskurve eine flache 
Kriimmung ab (Fig. 1). Die fufersten Grenzen der Umwandlung, 
die man unter den Versuchsbedingungen beobachten kann, ent- 
KCl bei 372—386° und 70.7 Mol.-°/, KCl bei 
$20—331° Die Anderung der Temperatur der Haltepunkte in 
ihrer Abhiangigkeit von der Konzentration ist in Fig. 2 durch die 


sprechen 20 Mol.-°/, 
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Kurve PQR wiedergegeben. Es ist méglich, da diefs Temperatur- 
erniedrigungen an den Enden dieser Lime (20—25 Mol-°/, und 
53,7—70,7 Mol.-°/, KCl) von den Uberkaltungserscheinungen ab- 
hingen. Die angefiihrten Erscheinungen weisen jedenfalls unzweifel- 


haft auf das Zerfallen fester Lésungen (isomorpher Gemische) hin, 
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Fig. 2. 
die sich bei der Kristallisation aus der fliissigen Schmelze abge- 
schieden haben. 

In engem Zusammenhang mit diesen Umwandlungen stehen 
jene merkwiirdigen Anderungen in der Lisungswiirme mechanischer 
(Jemische und Schmelzen von NaCl und KCl, auf die von OstwaLp 
und N. N. Becketrorr aufmerksam gemacht wurde. Kihlt man eine 
Schmelze genannter Salze schnell ab, so vollzieht sich der Zerfall 
der festen Lésungen bei den ‘lemperaturen 300—400° nur lang- 
sam; eine solche Masse gibt die gréfste Anderung in der Liésungs- 
wirme. Letztere Grifse betriigt beim Lésen eines Gemisches mole- 
kularer Mengen von NaCl und KCl in 100 g-Mol. Wasser —5700 Kal. 


, 


7%. anorg. Chem. Bd. 82. 13 
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Fir eine schnell zwischen Kupferplatten abgekiihlte Schmelze er- 
hielt OsrwaLp die Lésungswiirme — 3620 Kal. 

Unsere Beobachtungen bestitigen diese Zahl vollkommen. Nach 
der Uberfiihrung in den fliissigen Zustand wurde die aus gleichen mol. 
Gewichtsmengen von KC] und NaCl zusammengesetzte Schmelze in eine 
grolse Platinschale ausgegossen, die in Schnee stand. Auf die aus- 
gegossenen Salze wurde sofort eine zweite, mit einem Gemisch vonSchnee 
und Kochsalz gefiillte Platinschale gesetzt. Die auf diese Weise er- 
starrte Masse gab die Lésungswirme —3607 Kal., bei Umrech- 
nung auf ein Doppelgrammolekiil der Salze und 100 g- Mol. 
Wasser. Die bei der Bildung eines Doppelmolekiils des isomorphen 
(temisches absorbierte Wirmemenge betrigt —2093 Kal. Dieselben 
Schmelzen, wenn langsamer im Tiegel erkaltet, erleiden den oben 
nachgewiesenen Zertfall in festem Zustande und zeigen dann eine 
bedeutend kleinere Differenz in den Lésungswirmen. Nach Ver- 
suchen von N. N. Beckrerorr war fir sie diese Gréfse = 4820 Kal. 
Krst nach tagelangem Erhitzen auf 85—150° wird die Dzitterenz 
zwischen den Lésungswirmen gleich Null, und das System niéhert 
sich dem Zustande eines mechanischen Gemenges der Salze. Stir- 
keres Erhitzen auf 250° wirkt in entgegengesetztem Sinne. Auf 
Grund dieser Daten miissen wir den Schlufs ziehen, dafs beim 
Zerfall eines isomorphen Gemisches bei 300—407° feste Lésungen 
erhalten werden, deren Konzentration mit Erniedrigung der Tempe- 
ratur abnimmt und erst bei 100—150° unmerklich klein wird. 

Kine deutliche Bestitigung des nachgewiesenen Zerfalles der 
festen Lésungen im festen Zustande bietet auch das Aussehen des 
geschmolzenen Salzgemisches, worauf auch schon von OstwaLp! die 
Aufmerksamkeit hingelenkt worden ist. Die erkaltete Schmelze 
bildet eine weifse emailleartige Masse, wihrend Chlorkalium und 
Chlornatrium, einzeln genommen, nach dem Schmelzen vollstindig 
durchsichtige, einheitliche Substanzen geben. 

Weitere Untersuchungen miissen zeigen, ob die Zersetzung der 
festen Lésungen von Erscheinungen des Polymorphismus oder von 


anderen Ursachen abhingt. 


2. Schmelzen des NaBr mit KBr und des NaJ mit KJ. 

Ahnlich dem eben behandelten geben auch diese beiden Salz- 
paare beim Ubergang aus dem fliissigen in den festen Zustand iso- 
morphe Gemische in allen Verhiltnissen. 


' Journ. prakt. Chem. 25 (1882). 8. 
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Tabelle 2. 


Schmelzen von NabBr mit KBr. 





Angew. Substanzmenge Molekular- Temperatur des 
Nr. in g prozente Kristallisations- 
KBr NaBr KBr NaBr beginns 

| 40.0 0.0 100.00 0.00 T57' 
y — 3.0 87.16 12.84 721 
3 = 10.0 77.23 22.77 695 
4 ~ 16.0 67.95 $2.05 672 
D — 24.0 55.56 41.44 651 
6 — 33.95 50.00 50.00 644 
7 36.0 40.0 43.27 56.73 649 
Ss 26.0 35.53 64.47 661 
+) 16.0 — 25.33 74.67 HS6 
10 6.0 — 11.28 58.72 734 
Ll _ 40.0 0.00 100.00 768 


Tabelle 3. 
Schmelzen von NaJ mit KJ. 





Angew. Substanzmenge Molekular- Temperatur des 
Nr. in g prozente Kristallisations- 
KJ Nad KJ NaJ beginns 
l 40.0 — L00.00 0.00 693° 
2 - 9.0 87.84 12.16 669 
3 _ 12.0 75.06 24.94 639 
+ 20.0 64.36 35.64 H14 
Dd - 30.0 54.63 45.37 598 
6 36.14 50.00 20.00 591 
7 35.0 40.0 44.14 55.86 586 
8 23.0 34.10 65.90 D589 
9 13.0 — 23.70 76.30 HOT 
10 5.0 10.14 SY.S6 637 
1] — 40.0 0.00 100.00 660 


Die Beobachtungen werden unter denselben Bedingungen aus- 
gefiihrt wie fiir die Chlorsalze. Vor dem Versuch wurden die Sub- 
stanzen zur Entfernung von Feuchtigkeit sorgfiltig getrocknet und 
gegliiht. Beim Schmelzen an der Luft zeigt das Jodnatrium deut- 
liche Merkmale von Zersetzung; die Fliissigkeit wird gelb und stélst 
Joddimpfe aus. Beim Jodkalium wurden derartige Veriinderungen 
nicht beobachtet. 
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Die Abkiihlangskurven sind véllig analog den auf Fig. 1 wieder- 
gegebenen und besitzen gleichfalls keine eutektischen Haltepunkte. 

Die von uns bestimmten Schmelztemperaturen der reinen Salze 
stimmen hinreichend iiberein mit den Werten von Rurr und Puiato!? 
und auch mit denen von HtrTrner und Tammann?, wie folgende 
Vergleichstabelle zeigt: 


Rorr u. Prato Httrrner u. Tammann WN. K. u. S. Z. 


KBr 750° — 757° 
Nabr 765 749° 768 
KJ 705 680 693 
NaJ 650 _ 660 


Die Anderung der Temperaturen des Kristallisationsbeginnes 
in ihrer Abhingigkeit von der Konzentration ist graphisch in Fig. 1 
mittels der stetigen Kurven DEF und GHK wiedergegeben, die 
Minima F bzw. H aufweisen und auf isomorphe Mischbarkeit in 
allen Verhiltnissen hindeuten. 

In dem System KBr—NaBr wird das Minimum der Schmelz- 
temperatur bei 643° und 46 Mol.-°/, KBr beobachtet, fiir die NaJ — 
KJ-Schmelzen ist die ensprechende Minimaltemperatur 586° bei 
einem Gehalt von 41—42 Mol.-°/, KJ. 

Beim Erkalten der vollstandig erstarrten Substanzen werden 
keine Haltepunkte beobachtet, die auf den Zerfall fester Lésungen 
hindeuten wiirden. Im Zusammenhang mit diesem Verhalten zeigt 
sich auch ein betriichtlicher Unterschied in den Lésungswirmen des 
mechanischen Gemenges und der Schmelzen der genannten Salze. 

Die Lisungswiirme in 100 Mol. Wasser berechnet sich nach den 
Daten von THomsen fiir ein mechanisches Gemenge molekularer 
Mengen KBr und NaBr zu — 5248 Kal., wahrend die entsprechende 
Gréfse fiir eine langsam im Ofen wihrend 2'/, Stunden erkaltete 
Schmelze derselben Salze von uns zu —3823 Kal. bestimmt wurde; 
die Differenz betrigt 1425 Kal. oder 29,2°/,. Sie aindert sich nicht 
durch schnelles Abkiihlen der Substanzen. Nach dem Abschrecken 
der fliissigen Schmelze in einer mit Eis gekihlten Platinschale, 
fihnlich wie es bei den Chlorsalzen beschrieben wurde, erhielten wir 
fiir die Lésungswiirme 3824 Kal., d. h. denselben Wert, der auch 
bei einer langsamer im Tiegel erkalteten Schmelze beobachtet 


wurde. 


‘ Rerr und Prato. Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1903), 2365. 


Hirrner und Tammany, Z. anorg. Chem. 43 (1905), 224. 
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Auf diese Weise zeigen die Abkiihlungsmethode und kalori- 
metrische Untersuchung, dalfs die isomorphen KBr—NaBr-Gemische, 
die sich beim Ubergang aus dem filiissigen Zustand in den festen 
gebildet haben, beim weiteren Erkalten nicht merklich zerfallen. 

Nichtsdestoweniger mufs man solche Systeme bei gewéhnlicher 
Temperatur fiir unterkiihlt ansehen. Befinden sie sich in einem 
Zustand stabilen Gleichgewichtes, so diirfte sich die Zusammen- 
setzung der festen Phase nicht andern, wenn das Gleichgewicht 
auf verschiedenen Wegen erreicht wird, z. B. durch Ausscheidung 
genannter Salze aus Lésungen', Nach Beobachtungen von Karick- 
MEYER? scheidet sich aber bei der Kristallisation aus gemischten 
wilsrigen Lésungen von KBr und NaBr bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur das Bromkalium vollstiindig rein aus, ohne Beimischung von 
Natriumsalz. 

Auch fiir NaJ und KJ wird eine grofse Differenz zwischen den 
Lésungswirmen einer Schmelze von 1 Mol. NaJ mit 1 Mol. KJ 
(2634 Kal.) und eines mechanischen Gemisches (3890 Kal.) be- 
obachtet, beide berechnet auf ein Doppelgrammoiekiil des Salzes 
und 100 g-Mol. Wasser. Aber hier erscheinen die Daten weniger 
genau, weil sich ein Teil des Jodnatriums beim Schmelzen zersetzt. 


3. Schmelzen des NaFl mit KFI. 


Die Schmelztemperaturen fiir dieses Salzpaar sind in Tabelle 4 
wiedergegeben (s. S. 199). Die Beobachtungen sind ohne Kompen- 
sation ausgefiihrt; durch Einschaltung eines Ergiinzungswiderstandes 
wurde die Empfindlichkeit des Galvanometers so verindert, dals in 
dem untersuchten Temperaturbereich 1 mm der Pyrometerskala 
5.5° entsprach. 

Die Beziehung zwischen den Temperaturen der beginnenden 
Kristallausscheidung und der Konzentration der fliissigen Schmelze 
driickt sich hier in den zwei Kurven AB und AC aus, die sich in 
dem eutektischen Punkt B (Fig. 4) bei 699° und 40 Mol.-°/, NaF! 
schneiden. 

Die dem Ende der Erstarrung bei konstanter eutektischer 
Temperatur entsprechenden Haltepunkte sind fiir das System KF — 
NaF! aufsergewoéhnlich deutlich ausgeprigt, wie aus dem Vergleich 


' Hierbei wird angenommen, dafs das Lésungsmittel nicht in die Zusammen- 
setzung der festen Phase eintritt. Siehe Rempers, Zeitschr. phys. Chem. 32, 512. 
* Krickmeyer, Zeitschr. phys. Chem. 21 (1896), 62. 
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der auf Fig. 3 abgebildeten Abkiihlungskurven ersichtlich ist. Die 
Zeichnung stellt die Kopie des von dem Registrierapparat bei sechs 
aufeinander folgenden Versuchen entworfenen Photogrammes dar, 
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Fig. 3. 


bei denen zu Fluorkalium wachsende Mengen Fluornatrium gefiigt 
wurden. 

Das Vorhandensein horizontaler eutektischer Strecken auf den 
Kurven Nr. 7, 8, 9, 12 unterscheidet dieses System deutlich von den 
entsprechenden Schmelzen der Chlor-, Brom- und Jodsalze. 
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Beim Hinzufiigen von Fluornatrium zu Fluorkalium wird das 
Auftreten eines eutektischen Haltepunktes erst bei 15 Mol.-°/, Nak l 
beobachtet, waihrend fiir an Fluornatrium reiche Schmelzen das 
Eutektikum schon bei 5.84 Mol.-°/, KF! (s. Tabelle 4) bemerkbar ist. 
Daraus mufs man schliefsen, dafs Fluorkalium mit Fluornatrium 
feste Lésungen bildet, deren Konzentration bis zu i2 Mol.-°/, Nak] 
bei der eutektischen Temperatur 699° geht. Andererseits scheint 
die Léslichkeit von KFI in festem NaFl unbedeutend zu sein 
(weniger als 3 Mol.-°/, KF). Auf diese Weise beobachten wir fur 
dieses Salzpaar eine grofse Liicke in der Konzentration der 1iso- 
morphen Kristalle — zwischen 3 und 88 Mol.-°/, KEI. 


Tabelle 4. 
Schmelzen des NaFl mit KF. 





Angew. Menge Molekular- Temperatur “ 

: j , yzente emer- 

Nr. nl ahr Kristallisat.- Eutekt. — kungen 
Nak] KF! Nak] KF! Beginn Temp. 

l 35.0 -- 100.00 0.00 997.0° 

2 _- 3.0 94.16 5.84 967 T00 ° 

3 — 6.0 S38.67 11.32 948 

4 — 14.0 77.56 22.44 899 

5 — 24.0 66.54 33.16 847 

} 36.0 57.34 42.66 798 — 

7” | 28.0 36.0 51.8 48.2 770 699 

& * 23.0 — 46.9 53.1 743 

21.0 — 44.6 55.4 732 
10 16.86 35.0 40.0 60.0 699 699 Kutektischer 
11 13.63 35.0 35.0 65.0 716 699 Punkt B 
12" 7.0 36.0 21.2 78.8 T68 
L3 6.33 39.0 20.0 80.0 771 697 
14 4.47 — 15.0 85.0 788 
15* 3.0 36.0 10.33 89.67 812 - Kein eutekt. 
16* — 36.0 0.00 100.00 837 -- Punkt 


Bermerkung: Die Abkiihlungskurven der Schmelzen, deren Nr. mit einem 


* 


versehen ist, sind in Figur 3 abgebildet. 


Der Art und Weise der Erstarrung nach gehéren die KF] — NaF l- 
Schmelzen dem sehr verbreiteten Typus der Systeme an, die einen 
eutektischen Punkt und beschrinkte Léslichkeit im festen Zustande 
besitzen (fiinfter Typus der Kinteilung nach RoozEBoom’). Zu der- 


‘ Roozesoom, Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 403. 
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selben (gruppe gehéren die von Hissmnk' untersuchten KNO, — NaNO,- 


(semische. 
Von allen Haloidsalzen des Natriums und Kaliums zeigen die 
; Kluorverbindungen die geringste Neigung, beim Ubergang aus dem 
geschmolzenen in den festen Zustand isomorphe Gemische zu geben. 


Schmelrien des hFl mit Narkl | 
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Friiher war gezeigt worden, dafs fiir das System Na,SO,—K,SO, 
und Na,CO,—K,CO, Le Caaretier stetige Schmelzpunktskurven 
erhielt. 

Die von uns mit dem Registrierapparat aufgenommenen Ab- 







' Hissinx, Zettschr. phys. Chem. 32 (1900), 537. 
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kithlungskurven des Systems Na,SO,—K,SO, stimmen mit diesem Er- 
gebnis vollkommen iiberein und deuten auf unbeschriinkte Mischbar- 
keit beim Erstarren der fliissigen Schmelze hin. Die Verhiltnisse 
komplizieren sich hier jedoch durch die Bildung des |)oppelsalzes 
Na,SO,.3K,SO,, dessen obere Existenzgrenze bei 413° liegt. 

Aus den angefiihrten Resultaten mulfs man folgern, dalfs fiir 
die Verbindungen des Kaliums und Natriums die Fiahigkeit, bei der 
Kristallisation aus der geschmolzenen Masse isomorphe Gemische 
zu bilden, eine ganz allgemeine ist. Die hierbei gebildeten festen 
Lésungen zerfallen bei niedrigeren Temperaturen. In der Natur 
stellt die verschiedenen Stadien eines solchen Zerfalles das Mineral 
Pertit dar, das aus einem Gemisch von Nadeln des Albits Na, Al,Si,O,, 
und der entsprechenden Kaliumfeldspate, des Orthoklas und Mikro- 
klins, besteht. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium fiir allgemeine Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1906. 
















Uber die Darstellung von Ozon durch Elektrolyse. 
Von 


FRANZ FISCHER und Kart MASSENEZ. 
Erster Teil. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Uber die Ursache des elektrischen Geruchs“ lautet der Titel 
jener bekannten Arbeit aus dem Jahre 1840, in der Schénbein das 
Auftreten von ,,Ozon* bei der Elektrolyse des Wassers mitteilt. Hier 
sind schon die allgemeinen Bedingungen angegeben, unter denen 
das Auftreten des Ozons beobachtet wird. 

Die Entstehung des, wie wir heute wissen, vom QOzon_ her- 
ribrenden Geruches, war damals schon bekannt, bei der soge- 
nannten Spitzenentladung der Elektrizitét und bei der Oxydation 
des Phosphors. Die Darstellung des Ozons durch elektrische Ent- 
ladungen hat sich im Laufe der Zeit in Form der stillen elek- 
trischen Entladungen zu einem technischen Verfahren entwickelt, 
wihrend das Interesse an der elektrolytischen Darstellung des Ozons 
etwas in den Hintergrund getreten ist, wenigstens hat man es bei 
den zahlreichen Arbeiten iiber die Bildung des Ozons bei der Elek- 
trolyse unterlassen, der apparativen Seite des Problems, d. h. einer 
geeigneten Form der Elektrode die nétige Aufmerksamkeit zu 
schenken. 

Aulser diesen Bildungsméglichkeiten ist in den letzten Jahren 
noch dié Ozonisierung des Sauerstoffes durch ultraviolettes Licht 
und ganz neuerdings durch Erhitzen und plétzliches Abkiihlen von 
Sauerstoffi! bekannt geworden, ohne dafs man Aussicht hatte mit 
einer dieser beiden letzten Methoden gasférmigen Sauerstoff in hoch- 


prozentiges Ozon umzuwandeln. 


' Franz Fiscner und Fritz Brismer, Die Umwandlung des Sauerstotis 


in Ozon usw., Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 490. 

















203 


Da wir nun Ursache hatten, anzunehmen, dafs man auf elektro- 
lytischem Weg ehochprozentiges Ozon erhalten kénne, haben wir die 
vorliegende Untersuchung unternommen. 


Friihere Arbeiten. 


Die altesten Arbeiten', die zu einer Zeit unternommen sind, 
wo man sich die elektrischen Gréfsen und vor allem tiber Begriffe 
wie Potential und Stromdichte noch vdllig im Unklaren war, und 
deren Angaben auf ihre Richtigkeit hin nicht beurteilt werden 
kénnen, weil sie keine Angaben iiber Elektrodenoberfliiche und 
Stromstirke enthalten, haben deshalb fiir uns nur historischen Wert, 
eine besondere Besprechung ihres Inhalts kénnen wir uns ersparen. 

Zu der Erkenntnis, dafs hohe anodische Stromdichte und 
gleichzeitige Kiihlung des Elektrolyten fiir eine Steigerung des 
Ozongehaltes im Sauerstoff giinstig sind, war man baid gelangt. 
So hat Sorer im Jahre 1863 mit Hilfe von Platin-lridium-Anoden 
und 27°/,iger Schwefelsiure bei Kiihlung durch eine Kiltemischung 
Sauerstoff erhalten, der 6 Gewichtsprozent Ozon enthielt. Anderer- 
seits war auch bekannt, dafs eine allzugrofse Vermehrung der Strom- 
dichte schidlich ist, vermutlich weil eine Temperaturerhéhung an 
der Elektrode die Ozonbildung stért. 

Von den neueren Arbeiten*, welche die elektrolytische Dar- 
stellung von Ozon zum Gegenstand haben, ist in erster Linie die- 
jenige von Mc Leop aus dem Jahre 1886 zu erwihnen. In pripa- 
rativer Richtung hat noch Tarcrerri gearbeitet, GRAFENBERG und 
KREMANN verfolgten vorwiegend andere Ziele. 


1 ScuOnpein, Pogg. Ann. 50 (1840), 616. — Marionac, Compt. rend. 20 
(1845), 808—811. — De La Rive, Pogg. Ann. 54 (1845), 402. — Wirtiamson. 
New Chem. Soe. 2 (1845), 395—398. — Merpincer, Meidinger Ann. Chem. Pharm. 
11 (1853), 57 und Chem. Soc. Journ. 7 (1854), 251—255. — Baumerr, Ann. 
Phys. Chem. 89 (1853), 38—55. — Anprews, PAil. Trans. 1856 (1855), 1—14. 
— TynpatL, Pri. Trans. 1862 (1862), 84—86. — Soret, Compt. rend. 56 
(1863), 390-—393. — Bropie, Chem. Soc. Journ. 17 (1864), 293. Saint-EpMe, 
Compt. rend. 59 (1864), 291. — Prianté. Compt. rend. 63 (1866), 181. — Horr- 
MANN, Ann. Phys. 132 (1867), 607—618. — Runpspraren, Lieb. Ann. 151 (1869), 
806. — Carius, Annalen 174 (1874), 1—30. — Bertue.or, Compt. rend. 56 
(1878), 71—76. — Havrerevcitie u. Cuapruis, Compt. rend. 91 (1880), 522 u. 815. 

2 Ricuarz, Annalen 24 (1884), 183. — Me Leop, Chem. Soc. Journ. 49 
(1886), 591. — ‘Tareerri, Nuovo Cimento |4) 10 (1899), 360. — GRAPreNnBERG, 
Z. anorg. Chem. 36 (1903), 355—378. — Kremann, Z. anorg. Chem. 36 (1908), 
403—411. 
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Me Leop hat die héchsten Ozonkonzentrationen auf elektro- 
lytischem Wege erhalten, die bis zum Beginn der hier vorliegenden 
Arbeit erreicht worden sind, seine Methode kann allerdings wegen 
der Zerstérung des Elektrodenmaterials als Darstellungsverfahren 
nicht in Betracht kommen. 

Mc Leop verwendete feine Platindrihtchen, die durch die Wand 
eines unten geschlossenen und mit Quecksilber gefiillten Glas- 
rohres durchgeschmolzen waren. Die Platindrihtchen dienten als 
Anoden, das Quecksilber in der Glasréhre besorgte die Zufiihrung 
und Verteilung des Stromes. 

Die Stirke und Linge der herausragenden Platindrahtchen 
variierte zwischen 0.33 mm und 0.016 mm Durchmesser und zwischen 
7.0 und 0.6 mm Linge. Die besten Resultate erhielt er durchweg 
bei der Elektrolyse einer Schwefelsiure vom spezifischen Gewichte 1.1, 
die héchste Ozonkonzentration von 17.38 Gewichtsproz. wurde bei 
Verwendung dieser Siure und einer Stromdichte von 66 Amp. 
pro qem erhalten, wenn zwei Wollaston-Platindraihte von 5.3 mm 
Liinge und 0.027 mm Dicke aus der Glasréhre herausragten, und 
wenn bei Eiskihlung gearbeitet wurde. Die Arbeit von Mc Lrop 
ist in den darauffolgenden Mitteilungen von TarRGETTI, GRAFENBERG 
und KREMANN nicht erwihnt. 

Es ergibt sich aus ihr, dafs die beste Siéiurekonzentration je 
nach der angewendeten Stromdichte zwischen 1.075 und 1.1 schwankt. 
Diese Angabe stimmt nur fiir die hohen Stromdichten, die Mc Leop 
angewendet hat, fiir geringe Stromdichten verwendet man vorteil- 
haft konzentriertere Séuren. Da die Aalteren Autoren ganz ver- 
schiedene Stromdichten angewendet haben, fallen auch ihre An- 
gaben iiber die giinstigste Siuredichte weit auseinander. Wir 
kénnen indes bereits hier vorausschicken, dafs wir fiir Versuche mit 
sehr hohen Stromdichten die Angaben Mc Leops bestiatigt ge- 
funden haben. 

Nachstehende Tabelle gibt die Resultate, die Mc Leop bei Ver- 
wendung der oben beschriebenen Elektrode erzielt hat, an. 

Die erhaltenen Ozonkonzentrationen sind viel héher als die 
aller anderen Forscher: der Verdacht, dafs die hohen Resultate sich 
ergeben haben kénnten infolge des Durchleitens des Ozons durch 
angesiiuerte Jodkalilésung! ist unbegriindet, denn Mc Leop fiihrt 


' Beim Durchleiten des Ozons durch angesiuerte JK-Lésung wird bis 
zu anderthalbmal soviel Jod ausgeschieden als bei der einwandsfreien Bestim- 


mungsmethode in neutraler Lésung und es wurden demgemiifs friiher vielfach 


















Siiuredichte Stromdichte pro qcem Gew.-*, Ozon 


1.025 50 15.4 
1.05 67 17.1 
1.075 80 16.6 
1.1 66 17.4 
1.1 87 16.5 
1.15 77 14.2 
1.2 T7 10.9 
1.25 7 8.6 
1.3 103 13.8 


ausdriicklich an (S. 597 oben), dafs er den aus Jodkalilésung be- 
stehenden Inhalt der Absorptionsréhre nach Schluls des Versuches 
angesiuert habe, wobei die durch das Ozon verursachte Braun- 
fiarbung noch verstirkt worden sei. 

TarGcerii!, der ebenfalls bei der Elektrolyse von Schwefelsiiure 
die Bedingungen fiir das Auftreten von Ozon untersuchte, hat im 
allergiinstigsten Falle nach seinen Angaben Sauerstoff mit 9 Ge- 
wichtsproz. Ozon erhalten. Dieser Wert ist ganz bestimmt zu hoch, 
denn TarGettr hat die Absorption des Ozons in angesiiuerter Jod- 
kalilésung vorgenommen, schreibt er doch ausdriicklich, dafs seine 
Absorptionsfliissigkeit aus 1000 g H,O, 15g JK und 12 g H,SO, be- 
stand (S. 364 oben). Demnach hat der Ozongehalt seines Sauer- 
stoffs annahernd 6, aber nicht 9°/, betragen. 

(JRAFENBERG hat versucht, hochprozentiges Ozon durch Elektro- 
lyse von 40°/, iger Flufssiure von Zimmertemperatur darzustellen, 
er hat aber nur 5.2 Gewichtsproz. Ozon im Sauerstoff erhalten. 
(Janz abgesehen von der geringen Ausbeute ist das Verfahren auch 
deshalb ungeeignet, weil dabei samtliche Anoden zerstért werden. 
Morssan*® hatte Fluor auf Wasser von 0° einwirken lassen ‘und 
dabei Sauerstoff erhalten, der bis zu 14 Vol.-°/, Ozon erreichte, 
mehr konnte auch bei dem GrArenBERGSchen Verfahren eigentlich 
nicht erwartet werden. 


zu hohe Ozonkonzentrationen errechnet. Lapenscre und Qvasic, Ber. deutsch. 


chem. Ges. 34 (1901), 1184. — Lutuer und Inouis, Zertschr. phys. Chem. 45 
(1903), 203. — Treapwe.t, Lehrbuch d. analyt. Chemie, 3. Aufl., 5. 498, (1905) 
— Treapwett und AnneLer, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 86. 

rh @ 


* Morssan, Compt. rend. 129 (1899), 570. 





Ziel der Arbeit. 


Der Zweck unserer hier vorliegenden Untersuchungen sollte 
ein doppelter sein. Zuniichst hatten wir uns vorgenommen, die Be- 
dingungen austindig zu machen, unter denen die Darstellung des 
Ozons auf elektrolytischem Wege ohne Zerstérung des Elektroden- 
materials sich erreichen liefs. Zweitens sollte versucht werden, 
hierbei Sauerstotf mit méglichst hohem Ozongehalt zu gewinnen. 
Kolgende Umstinde konnten wir zu Beginn unserer Versuche 
als bekannt fiir die Ozonbildung voraussetzen, ohne allerdings einer 
Nachpriifung deshalb enthoben zu sein: 


|. Giinstig ist hohe Stromdichte. 

2. Es gibt ein Optimum der Stromdichte. 

3. Die besten Elektrodenmaterialien sind Pt oder PbQ,. 

t+. Niedere Temperatur wirkt giinstig. 

9. Der beste Elektrolyt ist H,SO, zwischen den spezifischen 
Gewichten 1.075 und 1,1. 


Ohne Annahme irgendwelcher speziellen Hypothesen itiber die 
Kntstehung des Ozons wollten wir uns nur von der einen Absicht 
leiten lassen, die Existenzbedingungen fiir das entstandene Ozon 
miglichst giinstig zu gestalten. Zunichst sollte also die Tempe- 
ratur niedergehalten werden. 

Diese Forderung ist in allen bisherigen Arbeiten nur ganz 
fiulserlich erfiillt. Man hat wohl den Elektrolyten durch Eiskiih- 
lung oder Kialtemischung kaltgehalten, hat aber unterlassen, sich 
dartiber klar zu werden, dafs an der Elektrode selbst bei grofser 
Stromdichte sehr viel h6here Temperaturen herrschen, als im ibrigen 
Klektrolyten. Aus den Untersuchungen von F. Ricuwarz und 
W. Zirecuer! und dem einen von uns? geht dies unzweifelhaft hervor. 

Das Ozon befindet sich, wenn es entsteht, in Beriihrung mit 
dem Material der Elektrode. Nun ist bekannt, dafs sowohl die 
Platinmetalle® wie Bleisuperoxyd zerstérend auf Ozon einwirken, 
und sie werden dies in um so stiirkeren Mafse tun, auf je héherer 
Temperatur sie sich befinden. 

Die Kinwirkung dieser Stoffe auf Ozon lafst sich schwerlich 
verhindern, aber die Beschleunigung dieser Kinwirkung durch das 

F. Ricuarz und W. Zieater, Wied. Ann. 63 (1897), 261. 


* Franz Fiscuer, Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 194. 


Movutpen und von per Meurer, Rec. Trav. chem. 1 (1882), 167. 
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Heifswerden der Elektrode infolge der hohen Stromdichte mulste 
aufgehoben werden kénnen, wenn man das Elektrodenmaterial von 
der der Elektrolyse nicht ausgesetzten Seite her mit Kihlmitteln 
kiihlte. 

Elektrolysierzelle. 


Wir verwendeten deshalb als Anode R6hrchen aus Platin. die 
wir durch Wasserdurchilufs kiih] hielten’. Die erste Form einer 


‘ 


derartigen Elektrode zeigt Fig. 4. Fig. 1 und 2 lassen den Einbau 
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der Anode in den Elektrolysierapparat erkennen. Da der Apparat 
sich im Verlaufe unserer Untersuchungen gut bewihrt hat, verblieb 
er immer derselbe, nur die eigentliche Anode erfuhr Anderungen. 
Wir wollen deshalb zuerst den Apparat selbst und dann von Fall 
zu Fall die jeweilige Anode beschreiben. 

Der Apparat bestand aus Glas und zwar aus einem mittleren 
Anodenraum und zwei seitlichen Kathodenriumen. Die horizontalen 


‘ Gekiihlte Anoden sind schon fiir andere Zwecke mehrfach verwendet 
worden, z. B. Franz Fiscuer, Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 177. — Mo.pen- 
HavER, Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 307. 
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Verbindungsstiicke zwischen den Riumen wurden mit Glaswolle aus- 
gestopft, um die Durchmischung von Anoden- und Kathodentfliissigkeit 
moéglichst einzuschrinken. Die Kathodenriume waren unten durch 
(Gummistopfen verschlossen, durch welche Bleielektroden eingefiihrt 
wurden. Oben gingen die Kathodenriume in Glasréhren_ iiber, 
durch welche der Wasserstoff abgefiihrt werden konnte. 

Der Anodenraum war unten durch einen eingeschliffenen Glas- 
stopfen verschlossen, welcher in ein Glasrohr mit Hahn iiberging 
und zur Entleerung des Apparates diente. Oben war der Anoden- 
raum mit einer Quecksilberrinne umgeben, in welche die Verschlulfs- 
kappe der Anode eingesetzt wurde. Seitlich fiihrte in den Anoden- 
raum ein T'ubus mit eingeschliffenem Thermometer. 

Lie Anode selbst bestand aus elner Verschlufsglocke, durch 
welche drei Glasrédhren hindurchgingen; die beiden Aufseren waren 
an ihrem unteren Ende durch ein Platinréhrchen verbunden und 
vermittelten die Stromzufuhr und den Wasserdurchflufs. Das mitt- 
lere Glasrohr war kapillar und ging in eine kleine Auffangglocke 
liber, oben endigte es in einem Quecksilberverschlafs. Der untere 
Teil der beiden fulseren Glasréhren bildete zusammen mit dem 
Platinrdhrechen die eigentliche Elektrode (s. Fig. 4). Wenn wir im 
weiteren Teil dieser Arbeit von der Elektrode reden, so sind immer 
diese ‘eile damit gemeint. 

Zur Ausfiihrung der Versuche ist nun noch folgendes zu be- 
merken. Der Elektrolysierapparat wurde in einen rechteckigen, 
wasserdurchflossenen Glaskasten gestellt, um den gesamten Elektro- 
lyten médglichst auf der Temperatur des Wasserleitungswassers zu 
halten. Dann wurde der Elektrolysierapparat mit dem Elektro- 
lyten gefiillt und schliefslich die Verschlufskappe mit der Anode 
eingesetzt. In die senkrechten Glasrébren war bei a (s. Fig. 1) mit 
Hilfe von Siegellack je ein Kupferdraht eingesetzt, der unten beim 
Platinréhrchen in Quecksilber eintauchte. An die seitlichen An- 
siitze / wurden Druckschlaiuche befestigt und so mit Hilfe der 
Wasserleitung Wasser durch das diinne Platinréhrchen durch- 
geprelst. 

Die kleine Auffangglocke und die Verwendung von Kapillar- 
rohbr zur Weiterleitung des Ozons hatte lediglich den Zweck, den 
toten Raum zu verringern, um so rascher von Versuch zu Versuch 
iibergehen zu kénnen. 

Fig. 3 zeigt des Aufbau des gesamten Apparates zur Ausfih- 


rung der Konzentrationsbestimmungen. 
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Elektrische Verhaltnisse. 


Zu den Versuchen wurde die 110 Voltleitung des Instituts 
benutzt, und zwar wurde sie durch ein Rheostatinband von einem 
Widerstand von ungefihr 30 Ohm geschlossen. Von dem Rheostatin- 
band wurde dann die gewiinschte Spannung abgegriffen. Die 
Messung der Stromstirke geschah mit einem technischen, durch ein 
Priizisionsinstrument gelegentlich kontrollierten, Amperemeter, die 
Badspannung zwischen den Bleikathoden und der Anode wurde 
durch ein entsprechendes Voltmeter gemessen. Die Messung des 
anodischen Potentialsprunges gegen eine Huilfselektrode wurde als 
zwecklos unterlassen, weil man bei der hohen anodischen Strom- 
dichte das durch Widerstand verursachte Spannungsgefille i.w 
auch bei Verwendung einer Luaarschen Kapillare nicht losge- 
worden wire. 


Bestimmmungmethode. 


Der in der Auffangglocke sich ansammelnde ozonhaltige Sauer- 
stoff wurde durch neutrale JK-Lésung geleitet und hierauf wurde 
das Volumen des nunmehr ozonfreien Sauerstofis bestimmt. Da 
ein Molekiil Ozon unter Abgabe eines Atoms Sauerstoff in ein 
Molekiil Sauerstoff iibergeht, so findet beim Durchleiten des Gases 
durch JK-Lésung keine Volumeniinderung statt. Das nach Aus- 
tritt aus der JK-Lésung festgestellte Sauerstoffvolumen ist iden- 
tisch mit dem Volumen des elektrolytisch entwickelten ozonhaltigen 
Sauerstoffs. Als Unterlage zur Bestimmung der Ozonkonzentration 
diente also einerseits das Volumen des austretenden Gases bei be- 
kanntem Druck und bei bekannter Temperatur, und andererseits 
sein dem ausgeschiedenen Jod entsprechender Ozongehalt. 

Anstatt das Volumen des Gases zu messen, hiitte man es ja 
auch aus der Stromstirke berechnen kénnen, wir haben aber die 
direkte Messung vorgezogen, weil die Léslichkeit von Sauerstoff 
und Ozon im Elektrolyten, die Bildung von Uberschwefelsiiure und 
dergleichen, die Berechnung des entweichenden Sauerstofis be. 
denklich erscheinen lassen. 

Die zur Bestimmung dienende Apparatur war folgende (lig. 3). 
Vom Quecksilberverschlufs a@ auf der Verschlufsglocke fiithrte ein 
Glasrohr von 6 cm Liinge, 5 mm Stirke und 2 mm lichter Weite 
zu einem Dreiweghahn, der mit Metaphosphorsiure geschmiert war, 
da Fettschmierung bei Ozon nicht zulissig ist. Nach rechts und 


Z. anorg. Chem. Bd. 52. 14 
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links von dem Dreiweghahn liefen 9 cm lange Glasréhren von der 
eben beschriebenen Beschaffenheit aus. Beide waren schwach nach 
abwiirts gebogen, verdickten sich zu einem Schliffstiick b und gingen 
dann in je ein 50 cm langes, 5 mm starkes und innen 0,3 mm weites 
Kapillarrohr tiber. Uber jedes Kapillarrohr konnte ein unten ver- 
schlossenes 1 cm weites Glasrohr geschoben werden, dessen oberes 
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Fig. 3. 


Ende auf die Schliffverdickung des Kapillarohres aufgeschliffen war. 
Bemerkt mufs werden, dafs das Kapillarrohr vorteilhafterweise nicht 
genau axial in das weite Glasrohr fiihrt, sondern dals es besser ist, 
wenn das Ende des Kapillarohres an der unteren Innenseite des 
andern anliegt. 

Der seitliche Ansatz an dem weiten, sogenannten Absorptions- 
rohr diente zur Verbindung mit einem Aspirator, welcher auf dem 
Prinzip der Martorreschen Flasche beruhte und ein dem ein- 
tretendem Gasvolumen entsprechendes Wasservolumen austropfen 
liefs. Die Temperatur des Gasraumes und des Wassers konnte 
an einem Thermometer, der Druckunterschied des Gases gegeniiber 
der Atmosphire an einem kleinen Quecksilbermanometer abgelesen 
werden. Die Verbindung zwischen den beiden Absorptionsréhren 
und dem Aspirator war durch starkwandige Kapillarschliuche her- 
gestellt; zwischengeschaltet war ein Dreiweghahn. War der Drei- 
weghahn ¢ des Absorptionsapparates so geschaltet, dafs das ent- 
wickelte Gas durch die linke Kapillare entwich, so wurde auch der 
Dreiweghahn d so gedreht, dafs der Aspirator mit dem Ansatz des 
linken Absorptionsrohres verbunden war. Enthielt nun das _ linke 
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Absorptionsrohr, wie immer, 20 ccm #/,, normale neutrale JK-Lé- 
sung, so trat der ozonhaltige Sauerstoff am unteren Ende der 
Kapillare in einer kontinuierlichen Kette kleiner Blischen aus, 
welche an der oberen Innenwand des Absorptionsrohres durch die 
JK-Lésung strichen’. Hierbei wurde alles Ozon unter Abscheidung 
von Jod in gewodhnlichen Sauerstoff iibergefiihrt und das ozonfreie 
Gas trat durch die Gummischliuche in den Aspirator ein, dafir 
tropite aus dem Aspirator ein dem Gasvolumen gleiches Wasser- 
volumen in ein tariertes Glasgefils. Nach Ablauf von 15 Minuten 
z. B. wurden gleichzeitig beide Dreiweghihne umgestellt, und das 
tarierte Gefafs gegen ein anderes ausgewechselt*. Wir stellten das 
(GFewicht des ausgeschlossenen Wassers fest und titrierten das im 
Absorptionsrohr ausgeschiedene Jod nach Ansiuern durch 15 cem 
2/,, normale Schwefelsiure mittels +/,, normal Natriumthiosulfat. 
Wir kannten also jetzt das Volumen des Gases aus dem Gewicht 
des ausgetropften Wassers, seine ‘'emperatur, seinen Druck, aulfser- 
dem die Temperatur des Aspiratorwassers, damit den Partialdruck 
des Wasserdampfes im Gase. Das entwickelte Gasvolumen betrug 
demnach bei 760 mm Quecksilber und O° Celsius: 


v-(b—h —p 





Vo 4 


7760/1 + 973 t | 


In dieser Formel ist v das Volumen des ausgetropften Wassers, 
»b der Barometerstand, 2 der Druckunterschied gegeniiber der Atmo- 
sphire, p die Tension des Wasserdampfes und ¢ die Temperatur des 


(zases. Das so ermittelte Volumen v, wurde mit dem spez. Gewicht 


0 
des Sauerstoffes multipliziert und ergab so die Gramme bzw. die 


Milligramme Sauerstoff. 
Die zur Titration des ausgeschiedenen Jods verbrauchten ccm 


'/, norm. Thiosulfat ergaben mit *4/,,, dem Aquivalentgewicht des 


/10 10° 


Ozons dividiert durch 10, multipliziert direkt die Milligramme Ozon. 


' Eine vollstiindige Kapillare an Stelle eines lediglich am Ende verrengten 
oder in einer Spitze iibergehenden Glasrohres liefert viel kleinere Blasen in 
kurzen Abstiinden, anderenfalls erhielt man gréfsere Blasen in grofsen Ab 
stiinden. 

' Wir haben uns durch Kontrollversuche iiberzeugt, dafs keine Spur von 
Siiuren durch den ozonhaltigen Sauerstoff in das Absorptionsrohr verschleppt 
wurde. Anderenfalls wiiren unsere Bestimmung anfechtbar, einesteils deshalb, 
weil dann das Einleiten in sauerer Lésung stattgefunden oder auch dadurch 
dafs Uberschwefelsiure und dergleichen Jod hiitten freimachen kénnen. 
14° 
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Kin Drittel dieses Ozongewichtes war infolge der Ausscheidung von 
Jod nach der Gleichung 


O,+ 2KJ + H,O = 0, + J, + 2 KOH 


_— 


in der Lésung zuriickgeblieben. Statt 48 g Ozon treten nur 32g 
Sauerstoff in den Aspirator. 

Zu dem ermittelten Sauerstoffgewicht ist also noch ein Drittel 
des durch Titration bekanntgewordenen Ozongewichtes zu addieren, 
und der Gehalt des elektrolytisch entwickelten Gases an Ozon in 
Gewichtsprozenten berechnet sich also aus der Summe dieser Ge- 
wichte und dem Ozongewicht. 

Als Berechnungsbeispiel nehmen wir den ersten Versuch der 
Tabelle 1. Aus den 25 ccm ausgetropften Wassers, dem Barometer- 
stand von 767 mm Hg, dem Druckunterschied von 16 mm Hg und 
der Temperatur von 25° © des Aspiratorgases berechnet sich 
das Sauerstoffvolumen unter 760 mm Hg und bei 0°, und hieraus 
durch Multiplikation mit dem spezifischen Gewichte des Sauerstoffs 
das Sauerstofigewicht, in diesem Falle 93.97 mg. 

Zur ‘Titration waren verbraucht 4.17 ccm '/,, Thiosulfat. Durch 
Multiplikation mit 2.4 erhailt man die mg Ozon, naimlich 10.01 mg. 
Hiervon ist ein Drittel zu addieren zum Sauerstoffgewicht, dieses 
betriigt demnach 93.98 + 3.34 = 97.82 mg. Der Prozentgehalt des 
Gases an Ozon wird durch die Proportion erhalten 


97.32:10.01 = 100:zx. 


Das Gas enthilt demnach 10.29 Gewichtsproz. Ozon. 


Elektrode 1. 


Von der Verwendung von Driahten und ungekih!ten Elektroden 
haben wir von vornherein abgesehen, weil die Temperatur der 
Klektrode bei hohen Stromdichten immer wesentlich héher liegt, 
als die des Elektrolyten, insbesondere dann, wenn sie als Drihte 
von geringem Querschnitt nicht nur vom Elektrolyten her, sondern 
auch direkt, infolge des Stromdurchflusses erhitzt wird. 

Als erste Elektrode verwendeten wir ein U-férmiges Platin- 
rdéhrchen, welches in der aus Fig. 4 ersichtlichen Weise unterhalb 
der kleinen Auffangeglocke in die beiden senkrechten Glasréhren 
eingeschmolzen war. Der horizontallaufende Teil des Réhrchens war 
bis auf eine kurze Strecke von 1 mm ebenfalls mit Glas iiber- 
Die Knden des Platinréhrchens waren von 


schmolzen. vertikalen 
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tauchenden Kupferdraht gestattete. Die Wandstiirke 


des 






Quecksilber umgeben, welches die Stromzufiihrung durch einen ein- 
Platin- 
réhrchens betrug 0.2 mm, die lichte Weite 1.1 mm, die dufsere 


Dicke also 1.5 mm. Die Oberfliche des freiliegenden zylindrischen 


Stiickes war also gleich 27-0.75-1 (mm = 4.7 [) mm. 
Teil des horizontal laufenden Stiickes hatten wir aus dem Grunde 


iiberschmolzen, weil wir sonst zur Erzielung 
hoher Stromdichten allzu grolfse Strom- 
stirken gebraucht hitten. 

Die Versuchsergebnissse mit dieser Elek- 
trode sind in Tabelle 1 enthalten. Es finden 
sich hier die héchsten Ozonkonzentrationen, 
die wir mit dieser Elektrode erhalten haben. 


Kine iibersichtliche Zusammenstellung der verschiedenen Einfliisse 
auf die Ausbeute an Ozon werden wir spiiter bei der Elektroden- 
form geben, welche im Prinzip als die giinstigste sich heraus- 


gestellt hat. 


Tabelle 1. 


H,SO, spez. Gew. 1.1. Versuchsdauer 15 Min. Oberfliiche der Anode 4.7 qmm, 
e = 12.5 Volt. Elektrolyt- 


i= 1.45 Amp. Stromdichte pro qem ca. 81 Amp. 


— 


temperatur 20.5°C. Innenkiihlung 13°C. 





Den grélfsten 


a 





b h t W Titer 
767 16 25 75 4.17 
767 16 25 73 4.06 
767 16 25 75 4.19 


b = Barometerstand, h = Manometerstand, ¢ = ‘Temperatur des Aspiratorgases, 


W = Wassers. 


Gew.-"/° 


10.29 
10.30 
10.32 


| Mittel wert 


| 


10.3 °,, 


Die Tabelle 1 zeigt, dafs man bei Verwendung der Elektrode 1 


bei einer Stromdichte von etwa 31 Amp. auf den qem bis 10.3 Ge- 
wichtsproz. Ozon im Sauerstoff erhalt bei Verwendung einer Schwefel- 
Die 


siure vom spez. Gewichte 1.1 und Innenkiihlung der Anode. 


Ergebnisse der Tabelle 1 sind nicht die ersten, die wir mit dieser 


Elektrode erbalten haben. 


(S. Tabelle 2, S. 214.) 


in Tabelle 2 sind die verschiedenen Versuche, die wir mit Klek- 
trode 1 angestellt haben, historisch geordnet aufgetfiihrt, damit man 


ersehen kann, dafs die Elektrode im Laufe der Benutzung besser wird. 
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Tabelle 2. 





Ni S t D 5 * 
l 1.1 1.5 32 1.06 
2 1.1 l 21 7.23 
3 1.1 0.98 21 8.74 
4 1.1 l 21 8.35 
’ 1.2 l 21 9.92 
6 1.3 l 21 4.92 
7 boll 1.45 31 10.3 
8 1.1 1.95 42 6.46 
i) 1.1 O.7 15 6.93 


S bedeutet in dieser Tabelle die Sduredichte. 

t die Stromstiirke. 

D die Stromdichte pro qem. 

°|, der Mittelwert an Gewichtsprozent Ozon aus mindestens drei gut iiber- 


einstimmenden Versuchen. 


Betrachtet man den 1. und den 7. Versuch in dieser Tabelle, 
so sieht man, dafs die Ausbeute an Ozon auf nicht weniger als das 
Zehnfache angestiegen ist. Aufserlich hatte sich die Elektrode in- 
sofern veriindert, als das anfianglich matte Platin hochglinzend 
geworden war. Der Versuch 6 gibt die Lésung fiir dieses zunachst 
riitselhafte Verhalten der Elektrode. Nachdem wir nimlich mit 
der Konzentration der Saéure bis zu dem spez. Gewicht 1:3 in die 
Héihe gegangen waren, beobachteten wir, dafs ganz kurz nach 
Stromschlufs die Stromstirke betrichtlich zuriick-, die Badspannung 
uber in die Héhe ging, gleichzeitig wurde die vorher grofsblasige 
Gasentwickelung schiumend. Die Ausbeute an Ozon, die bei einer 
Saiure von 1.2 spez. Gewicht noch 9.92°/, (Versuch 5) betragen hatte, 


ging dabei auf 4.92°/, zuriick. Nach Abschlufs der unter Nummer 6 


0 
zusammengefalsten Versuche war die Elektrode hochglinzend ge- 
worden. 

Bei Verwendung der Siure 1.3 wird demnach bei hohen Strom- 
dichten in unmittelbarer Nahe der Elektrode die Saiure zu konzen- 
triert, schlechtleitend und vom Strom erhitzt. Dabei wir das Platin 
etwas angegriffen und poliert. 

Dieser Beobachtung, dafs das Platin bei Verwendung starker 
Siiure und hoher Stromdichte blank poliert wird und dann viel 
bessere Ausbeuten gibt haben wir einen grofsen Teil unserer Fort- 
schritte zu verdanken. Wir haben nimlich bei den spiteren Ver- 
















suchen diesen Kunstgriff stets angewendet und vor Beginn der 
eigentlichen Bestimmungen die Elektrode immer in Saure von 1.3 
spez. Gewicht elektrolytisch poliert. 

Die Angreifbarkeit des Platins bei dieser Séuredichte ist auch 
Mc Leon nicht entgangen, seine feinen Platindrihtchen wurden da- 
bei sofort abgefressen, wihrend wir aus diesem Ubelstand Nutzen 
zogen. 

Wurde die einmal polierte Elektrode nur fiir Siuren, deren 
Dichte in der Nahe von 1.1 lag, benutzt, so blieb sie dauernd 
brauchbar, und erlitt keinen Angriff mehr. 

Die Konstruktion der Elektrode 1 war jedoch nicht gerade 
sehr gliicklich, dadurch, dafs die Umschmelzung des horizontalen 
Teiles des Platinrohres so dick ausgefallen war, klemmten sich bei 
gréfseren Stromstirken, also héheren Stromdichten, die Gasblasen 
in dem ringférmigen Raume um das freiliegende Platinstiickchen 
und verursachten schon in einiger Entfernung vom Platin, wohin 
die Wirkung der Innenkiihlung nicht mehr reichte, hohe Strom- 
dichte und damit Erhitzung. 

Andererseits blieb das eingeklemmte ozonhaltige Gas auch un- 
nétiz lange mit dem metallischen Platin in Beriihrung, anstatt dalfs 
es der zerstérenden Wirkung dieses Metalles so rasch als méglich 
entzogen worden wire. 

Wir versprachen uns deshalb mehr von einer Elektrode, bei 
der die Uberdeckung des Platins nur in dinner Schicht geschehen 
war, weil bei dieser die Entfernung der platzversperrenden Gas- 
blasen schneller und leichter erfolgen mulste. 


EKlektrode 2. 


Fig. 5 zeigt die Form der Elektrode 2, welche die oben ange- 
deutete Verbesserung aufweist. Das freiliegende Platinstiickchen 
war diesmal nur 0.75 mm lang. Die iibrigen | 
Abmessungen waren die gleichen. Seine Ober- | 
Hache betrug 27-0.75-0.75 = 3.55 qmm, war 
also etwas kleiner als bei der Elektrode 1. 

Die Elektrode wurde sofort durch mehr- 
stiindiges Elektrolysieren mit einer Siure von 
1.3 spez. Gewicht ,,poliert‘* und dann erst zur 





Fig. 5. 


Untersuchung verwendet. Die besten Resultate erhielten wir bei 
einer Siure vom spez. Gewicht 1.175 bei einer Stromdichte von 
21 Amp. pro qcm mit 11.85 Gewichtsproz. Ozon (Tabelle 3), Fir 
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Tabelle 
Nr. Ss ; D P o/. 
l 1.175 0.75 21 8 11.85 
2 1.1 1.5 42 12.8 11.10 


héhere Stromdichten erwies sich verdiinntere Saure als vorteilhafter. 
Wir erhielten als Mittelwert aus einer Reihe von Bestimmungen 
bei einer Stromdichte von 42 Amp. pro qem 11.10 Gewichtsproz. 
Ozon. 

Bei diesen Versuchen wurde, wie bisher, die Anode von innen 
und das Elektrolysiergefiils von aufsen, durch Leitungswasser ge- 
kiihlt. Die Temperatur des Anodenkiihlwassers betrug nach dem 
Austritt aus der Anode 12°C. Die Elektrolyttemperatur hielt sich 
auf 13.8° C. 

Obwohl sich die Elektrode als sehr dauerhaft erwies, war doch 
ihre Leistungsfahigkeit nicht viel gréfser als die Elektrode 1. 

Durch zahlreiche Untersuchungsreihen, die wir damit aus- 
fiihrten, kamen wir zu der Uberzeugung, dafs auch hier noch das 
ozonhaltige Gas sich zu lange an der Elektrode aufhielt, insbeson- 
dere schien es uns schidlich, dafs die von der unteren Seite auf- 
steigenden Gasblasen an den Seitenflichen vorbeiglitten und so 
einerseits der katalytischen Zerstérung durch das Platin unter- 
lagen, andererseits dem Strom den Weg versperrten. 


EKlektrode 3 und 4. 


Die Art, wie das Platinréhrchen eingeschmolzen wurde, haben 
wir nun prinzipiell geiindert. Wie man aus Fig. 6 sieht, wurde das 
Platinréhrchen zuniachst in seinem mittleren 
Teil vollkommen mit einer diinnen Glas- 
schicht iiberschmolzen. Hierauf feilten wir 
tangential zum Réhrchen eine seitliche 
Kliche an so lange, bis wir auf das me- 
tallische Platin stiefsen. 

Fig.6b ist von oben gesehen und 
lifst die seitliche Anfeilung des Réhrchens 
erkennen. Die wirksame Fliche der Elek- 





trode stellte nunmehr einen horizontal verlaufenden Strich aus Platin 
dar, der auf der Innenseite mit Wasser gekiihlt war. Die Gas- 
blasen, welche jetzt in einem breiten Streifen aufstiegen, kamen 



















bald aufer Berithrung mit Platin und versperrten dem Elektrolyten 
den Zutritt nicht mehr. 

Die Linge des freiliegenden Platinstriches betrug 6 mm, seine 
Breite 0.5 mm; die Oberfliiche also 3 qmm. 

Auch diese Elektrede zeigte sich im Verlauf der Untersuchung 
noch verbesserungsfaihig. Wir beschriinken uns darauf, mitzuteilen, 
dafs wir bei einer Siuredichte von 1.075 und einer Stromdichte 
von ca. 50 Amp. pro qcm 14.4 Gewichtsproz. Ozon erhalten haben. 

Wir haben dann die Elektrode von neuem eingeschmolzen und 
dann so abgefeilt, dafs der Platinstrich noch schmiler austiel als 
bisher. Bei der nunmehrigen Elektrode 4 war die Breite des Platin- 
striches nur noch 0.4 mm, seine Linge blieb 6 mm. Die frei- 
liegende Oberfliche betrug also 2.4 qmm. 

Durch Verschmilerung des Striches verkiirzten wir die Beriih- 
rungszeit des Gases mit dem Platin und verringerten die ‘T’empe- 
ratursteigerung vor der Elektrode: da durch Verschmilerung und 





Fig. 7. 


Verlingerung der Striche die Oberfliche des mit hoher Stromdichte 
belasteten Elektrolyten vor der Elektrode vergréfsert wird. Denn 
denken wir uns an Stelle des Platinstriches einen Platinkreis von 
gleicher Oberfliche, so liegen vor diesem Kreis im Elektrolyten die 
Punkte gleicher Stromdichte annahernd auf der Peripherie eines 
Kreises und die kiihlende Einwirkung des weniger belasteten Elektro- 
lyten ist ein Minimum. Vor einem Strich liegen die Punkte gleicher 
Stromdichte auf dem Umfang von Rechtecken oder doch sehr flachen 
Ellipsen, die Abkihlungsflaiche ist hier auf den gleichen Inhalt des 
Querschnittes bezogen sehr viel giinstiger, oder anders ausgedriickt, 
die Stromlinien niéhern sich dem Striche in Form eines flachen 
Keiles, wihrend sie sich dem Kreise in Form eines Kegels nihern. 
Die Abkiihlungsfliche des Keiles ist natiirlich giinstiger als die des 


Kegels. Diese Vorstellung hatte uns schon bei der Konstruktion 
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der Elektrode 3 (s. Fig. 6) geleitet, ihr Wert zeigte sich nun bei 
den Ergebnissen mit der verschmilerten Elektrode 4. 


Tabelle 4. 





Nr. S i D e “le 
l 1.085 l 42 9.8 15.03 
2 1.085 1.25 52 10.8 16.55 
3 1.085 1.35 56 11.2 16.73 
{ 1.085 1.39 58 11.3 17.14 
5 1.085 1.41 59 11.5 17.13 
6 1.085 1.43 60 11.6 16.93 
7 1.085 1.5 63 12.4 16.89 


Mit dieser Elektrode erhielten wir die besten Resultate bei 
einer Siure vom spez. Gew. 1.085. Man sieht, dafs das Optimum 
der Stromdichte bei 58 Amp. pro qcem liegt. 

Mit Elektrode 1 waren wir bis zu 10.3°/,, mit Elektrode 2 
bis 11.85°/,, mit Elektrode 3 bis zu 14.4°/, und jetzt mit Elek- 
trode 4 bis zu 17.14 Gewichtsproz. Ozon gekommen. Die Elektrode 
erhielt sich unveriindert auf dieser Héhe. Wir haben sie mehrere 
Monate benutzt und keinerlei Abnahme oder Zerstérung bemerkt. 

Wie wir eingangs erwahnt haben, ist Mc Lkop mit einem 
einzigen Versuch iiber 17 Gewichtsproz. Ozon gekommen. Seine 
Klektrode verfiel dabei rascher Zerstérung, da sie aus einem feinen 
Driihtchen bestand und als solches von innen nicht gekihlt war. 

Das erste Ziel der vorliegenden Arbeit war damit er- 
reicht. Wir hatten die Bedingungen gefunden, die uns ge- 
statteten, ebenso hochprozentiges Ozon wie Mc Leon, aber 
ohne jegliche Zerstérung der Elektrode darzustellen. 


Berlin, 1. Chem. Institut der Universitat, Juni 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1906. 











Uber die Einwirkung von Kohlendioxyd auf wisserige Blei- 
acetatlosungen. 


Von 


ARTUR ALTMANY. 


|. Beziehungen zwischen Niederschlagsmenge, Konzentration und 
Temperatur der Bleizuckerlésungen. 


Es wurden Temperaturintervalle von je 10°, bzw. schliefslich 
von 50° gewihit, die Fallungen also bei 20°, 30°, 40°, 50° und 100° 
durchgefiihrt. Was die Konzentration der Bleizuckerlésungen an- 
belangt, so wurden sechs verschiedene angewendet und zwar in 1 | 
Wasser 1, */,, 4/4, 7/6, “/ios “/ioo Q-Molekiil gelést, also Doppelt- 
normal-, Normal- u. s. w. Lésungen verwendet, siimtliche sechs Kon- 
zentrationen fir alle fiinf Temperaturen. 

Versuchsanordnung. Das der Stahlflasche entstrémende, 
gewaschene und getrocknete Kohlendioxyd wurde in die Bleizucker- 
lésung eingeleitet, welche (zu gleichen Teilen) in zwei Bechergliser 
gefiillt war; diese letzteren standen zur Konstanthaltung der Tempe- 
ratur in einem Thermostaten, dessen Regulator auf die betretiende 
Temperatur eingestellt war. Bei den niederen Temperaturen, also 
20° und 30°, konnten die Bechergliser offen bleiben, ohne dals die 
Konzentration der Lésungen in erheblicher Weise beeintiulst worden 
wire, dariiber hinaus zeigte sich sehr merkliche Verdunstung und 
es wurden daher Luftkiihler angewendet, die Bechergliiser durch 
Erlenmeyerkolben ersetzt, diese mit doppelt durchbohrten Pfropfen 
verschlossen, in deren Bohrungen einerseits die Gaszuleitungsréhrchen, 
andererseits als Luftkiihler ca. 1 m lange Glasréhren steckten. Nach 
einer entsprechend langen Einwirkung des Kohlendioxyds wurde 
dessen Strom unterbrochen, die Niederschlige rasch abfiltriert, gut 
gewaschen, getrocknet, in Porzellantiegeln schwach gegliht und als 
Bleioxyd PbO gewogen. 
















220 


Ks wurden stets zwei Fallungen mit Lésungen der gleichen 
Konzentration gleichgeitig durchgefiihrt, also immer unter gleichen 
Umstinden gearbeitet, um eine mdglichst grolse Genauigkeit zu 
erzielen. — 

Bei den Fallungen der Bleizuckerlésung bei 100° wurde der 
Apparat in der Weise abgeiindert, dafs statt des Thermostaten ein 
Wasserbad mit konstantem Niveau und als Fiallungsgefafse Cylinder 
von ca. 200 ccm Inhalt verwendet wurden, die mit Pfropfen ver- 
schlossen und mit Riicktlufswasserkiihlern versehen waren, um eine 
Anderung der Konzentration der Bleizuckerlésung infolge der Ver- 
dampfung hintanzuhalten. 

Was die Dauer des Einleitens des Kohlendioxydstromes an- 
langt, so wurde letzterer erst dann unterbrochen, wenn sich der 
Niederschlag vollstaindig abgesetzt hatte und die Fliissigkeit keine 
Triibung mehr zeigte, was nach Temperatur und Konzentration der 
Lésung natiirlich verschieden war (2'/,—5 Stunden). 

In den folgenden Tabellen sind die Versuchsergebnisse iiber- 
sichtlich zusammengestellt. 


Die Versuchsreihe bei 20°. 





Konzen- 


Volumen  ‘jeation Gelistes Der Nieder- Es werden dem- “ 
Pb(C,H,0,), schlag ergab nach gefillt Mittel 
der zu fillenden Fs sH.O nach d. Gliihen °/, Pb(C,H,0,), 
Lésung . g PbO + 3H,O "le 
doppelt iad | 3.6304 32.64 eine 
00 ee 8.9: aan 2.5 
“em normal canta | 3.5973! 32.42 oe 
' — J 2.7445 49.36 as 
_ ae normal 9.4755 ) 2.7383 49.25 49.30 
' wee | 3.7267 67.02 oF 
LOO", ,-horm. 9.4755 | 3.6745 66.08 66.50 
gene | 2.0264 72.89 enna 
100, ‘norm. 4.1377, 1 2.0065 12.19 12.54 
7 1.6529 74.32 ..36 
dP ‘ 3.4902 | a ; 
lOO =", norm. 3.79 1 1.6467 74.04 (4.18 
Md ieee —_ { 0.1724 77.62 "9 @ 
lOO. =, norm. 0.38790 ) 0.1712 76.97 64.28 


Ich méchte zu diesen Resultaten bemerken, dafs trotz der ganz gleichen 
Umatiinde, unter denen, wie schon friiher geschildert, die Fillungen vorge- 
nommen wurden, sich héufig ziemlich auffillige Differenzen zwischen den so 
’ 
} 


gefundenen Zahlen (bis tiber 1°/,!) zeigten, ohne dafs hierfiir eine Erklirung 


zu finden gewesen wiire. 





Die Versuchsreihe bei : 








: Konzen- 

Volumen 108 

tration 

der zu fillenden 

Lésung 

90 cem doppelt 

normal 

a normal 
100. ,, = *yg-morm. 
100_—7», ‘norm. 
'/.-norm. 
100 ., = *"/59-norm. 
50 cem doppelt 

normal 

100_,, normal 
100 _,, '/,-horm. 
100 ,, = */4-norm. 
100 __s,, ‘/.-norm. 
100 ,,  */59-norm. 
om doppelt 

normal 

| ao normal 
100 ,, '/,-norm. 
100 ,, ~ '/4-norm. 
100 ,, | '/,-norm. 
100 —=7, so norm. 





Gelistes 
Pb(C,H, Oy), 
+ 3 H,¢ ) 


18.951 


9.4755 


9.4755 


4.7377, 


3.7902 


0.3790 


Die Versuchsreihe bei 40°. 


18.951 


3.7902 


0.3790 


Die Versuchsreihe bei 50°. 


18.951 


3.7902 


0.3790 


Der Nieder- 
schlag ergab 
nach d. Gliihen 


g PbO 


| 3.0502 
| 3.0077 
{ 2.3029 
) 2.3097 
| 3.4755 
| 3.4150 
{ 1.9343 
) 1.9190 
j 1 

| 1 


T3830 
.bd518 


| 0.1602 
0.1599 
| 0.1598 


9 9679 


2.9183 


2.5916 
2.5759 


j 
\ 
{ 3.2136 
} 3.1826 
fl 8530 
| 1.8526 


1.5368 
1.5354 
; 5348 


0.1604 
0.1600 


2.7263 
2.6910 
{ 2.2634 
| 2 


QT 


2257 
| 2.7335 
| 2.7556 
|} 1.7043 
} 1.6925 
{ 1.4407 
| 1.4247 
f 0.1549 
) 0.1548 





Es werden dem- 
nach gefillt 
» Pb(C,H,0,), 

+ 3H,O 


tm to 
~I -1! 


26.69 
26.24 
46.61 
46.33 


57.80 


66.66 
66.64 


69.10 


69.03, 


69.01 


24.51, 


24.20 


40.71 
40.08 
49.16 
49.56 
61.30 
HO.88 
64.78 
54.06 
69.65 
69.37 


Im 
Mittel 


61.96 


69.30 


70.25 


26.46, 


66.65 


69.{ 


5 


24.36 


40.37 


49.36 


61.09 


64.42 


69.51 








Die Versuchsreihe bei 100°. 











Volumen pend Geldstes Der Nieder- Es werden lem- ie 
Pb(C.H.O.) schlag ergab nach gefiallt Mittel 
der zu fiillenden + 3H.O * nach d. Glihen °/, Pb(C,H,0,), | — 
Lisung : g PbO + 3H,O 4 P 
, ; doppelt ar 0.7567 6.80 . « 
ovccm normal AS.901 | 06494 5.84 6.55 
: ea { 07011 12.61 " 
ot ormé 9.409% 2 
) normal 4755 ) 0.6633 11.93 12.27 
- ** S5 25 7 
100 '/,-norm, 9.4755 | on ae 23.25 
~" steed { 0.9110 82.77 = 
100 _——=», norm. 4.7377 ) 0.8821 31.73 $2.25 
0.7773 34.95 
( 3.7902 ae pit O4. 
1WO =» , norm. .790 | 0.7706 84 65 34.80 
" 0.1098 48.74 
| "| 50° , .3790 » a 25 
00 ,, .-norm 0.3 ) 0.1062 47.76 48 . 


Zur Untersuchung der Beeinflussung vorstehender Resultate 
durch die Léslichkeit des gefaillten Bleikarbonats in dem mit CO, 
gesiittigten Wasser wurden einige diesbeziigliche Versuche angestellt. 


1. 5 @ Bleikarbonat wurden in 50 cem Wasser, dem 1 ccm 
Kssigsiiure (ca. 5°/,ig) zugesetzt war, suspendiert und CQ, durch- 
geleitet. Nach Abfiltrieren und Waschen wurde das Filtrat 
eingedampft, schwach gegliiht und das Bleioxyd gewogen. Auf diese 
Weise fanden sich 0.0402 g = 0.8°/, PbCQ, gelést. 

2. 0.5 g Bleikarbonat wurden in 100 ccm Wasser, dem 0.5 ccm 
Kssigsiure zugesetzt war, suspendiert und wie friher behandelt. 


dem 


Unter diesen Umstiinden erwiesen sich 0.023 g = 4.6°/, gelést. 


Beide Versuche wurden mit Wasser von Zimmertemperatur aus- 
gefiihrt; bei héherer Temperatur wird die Léslichkeit des Blei- 
karbonats in dem mit CO, gesiittigten Wasser sich kaum wesentlich 
von dem Werte unterscheiden, den FRresentus! fiir reines Wasser 
fand: 1 Teil PbCO, lést sich in 50551 Teilen Wasser von mittlerer 
‘Temperatur. — 

In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen (und nach den 
letztbeschriebenen Versuchen korrigierten) Resultate iibersichtlich 


zusammengestellt. 


Ann. Pharm. 69, 124. 
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Temp. Doppelt- Normale ',-norm. ‘'/,-norm. ‘norm.  ‘'/,,-norm. 
norm. Lésg. Lésung Lisung Lisung Lésung Lésung 
20° 32.80%), 49.63°, | 67.11°, | 78.12%, | 77.02%, | 80.21°%, 
30 27.24 41.48 61.96 69.30 70.25 77.24 
40 26.47 46.47 57.52 66.65 69.04 71.92 
50 24.36 40.37 49.36 61.09 64.42 69.52 
100 6.32 12.27 23.25 $2.25 34.80 48.25 


ll. Uber die Zusammensetzung der unter verschiedenen Umstanden 
gefaliten Bleikarbonate. 


Altere Untersuchungen. Die beziiglich der Zusammensetzung 
des hollandischen und des franzésischen Bleiweifses friiher! ange- 
nommene Verschiedenheit beseitigte HocusTrerrer,? indem er nachwies, 
dafs sowohl das eine wie das andere Bleiweifs die Zusammensetzung 
2PbCO,.Pb(OH), besitze. Zugleich bewies er experimentell, dafs 
das neutrale Karbonat sich nur aus einer neutralen essigsauren 
Bleilésung und bei Uberschufs von CO, bilden kann. 

Fallt man Bleizuckerlésungen mit iiberschiissigen kohlensauren 
Alkalien, so bildet sich, wie allgemein angenommen wurde, neutrales 
Bleikarbonat. Lerort*® wies nun nach, dafs dies nur dann der Fall 
sei, wenn man die Fiallung in der Kilte vornimmt, dafs sich dagegen 
aus der siedenden Bleizuckerlésung das basische Salz 2PbCOQ,,. 
Pb(OH), ausscheidet. 

Auch H. Rose* kam bei seinen Arbeiten ,Uber den Kintlufs 
des Wassers bei chemischen Zersetzungen‘‘ zu einem iihnlichen Er- 
gebnis; er fand, dafs ,,durch Wasser (aus den meisten Metall- 
karbonaten) um so mehr COQ, ausgetrieben wird, je verdiinnter die Auf- 
lésungen sind und je héher die Temperatur bei der Fillung ist‘ — 
eine T'atsache, die sich durch die moderne Theorie der Hydrolyse 
in befriedigender Weise erkliren lafst. 


Die Hydrolyse der Bleizuckerlosungen. 


Aus dem Umstand, dafs sowohl Siiure als Base des Bleizuckers 
schwach sind, d. h. geringe lonisierungstendenz haben, ist sofort zu 


' Getcers Handbuch d. Pharm. 1 (1833), 706. 
* Journ. prakt. Chem. 26, 338. 

§ Jahrb. f. prakt. Pharm, [8| 15, 26. 

* Pogg. Ann. 86, 64. 














folgern, dafs hier die Hydrolyse einen merklichen Grad erreichen 
mufs. Eine der Wirkungen derselben ist die amphotere Reaktion 
der Bleizuckerlésungen, eine Tatsache, tiber die sich meines Wissens 
in keinem der grofsen Handbiicher der organischen Chemie eine An- 
deutung findet; die verschiedenen Autoren geben teils saure, teils 
basische (Morveav) Reaktion an. Wird jedoch ein empfindliches 
Laackmuspapier mit einem Tropfen der Lésung befeuchtet, so lafst 
sich eine deutliche Bliuung wahrnehmen. Bei Anwendung von 
blauem Lackmuspapier tritt die saure Reaktion etwas stirker auf. 
Selbst ganz frischer Bleizucker, der stark nach Essigsiure roch, 
zeigte deutlich wahrnehmbar die basische Reaktion und solcher, der 
einige Zeit im Pulverglase sich befand und den Geruch nicht mehr 
aufwies, liefs sie noch stirker erkennen. Wurden verdiinnte Lésungen 
verwendet und fast auf Siedetemperatur gebracht, dann wurden, wie 
ja infolge der Tatsache der mit der Verdiinnung und Temperatur 
wachsenden hydrolytischen Spaltung erwartet werden konnte, beide 
Reaktionen besonders schén erhalten. — 

kis ist nun aber weiters denkbar, dafs unter giinstigen Um- 
stiinden (entsprechender Konzentration und héherer Temperatur) die 
Hydrolyse so weit geht, dafs sich eine gréfsere Menge nicht ioni- 
sierter Essigsiiure in der Lésung bildet und an Stelle des Essigsaure- 
das Hydroxylanion eintritt, so dafs also basisches Bleiacetat neben 
der Essigsiiure entsteht, etwa folgender Gleichung entsprechend: 


OH 


C.H.O, 
352 + H.OH > I »<0.H,0, + C,H,O,. 


) é < “ 
. *C,H,0, 
Fiir die Richtigkeit dieses Schlusses spricht eine Beobachtung 
von VoELCKEL,! wonach eine Bleizuckerlésung bei lingerem Kochen 
so alkalisch wird, dafs sie ein stark gerétetes Lakmuspapier blaut. 
Die Verfolgung der Tatsache in der Richtung, ob diese hydro- 
lytische Spaltung weit genug gehe, um aus einer siedenden Blei- 
zuckerlisung mittels CO, ein basisches Karbonat zu fillen, soll 
nun den Inhalt dieses Teiles der vorliegenden Arbeit bilden. 
Experimentelles. Das angewandte Verfahren zur Ermittelung 
der Zusammensetzung der Karbonate bestand darin, dafs das Blei- 
acetat bei bestimmter Temperatur in der auf 8S. 219 beschriebenen 
Weise gefillt, der Niederschlag sorgfailtig gewaschen und hierauf der 


' Pogg. Ann. dS. 








Trocknung unterworfen wurde. Letztere wurde bei 100° und im 
Vakuum vorgenommen und zu diesem Zweck der HapermMannsche 
Trockenapparat beniitzt, in der Weise, dafs zur vollstandigen Ab- 
haltung von CO, zwischen dem Rohr, welches das mit dem Karbo- 
nat beschickte Schiffchen barg, und der Luftpumpe ein Chlorcalcium-, 
dann ein Natronkalk- und schliefslich wieder ein Chlorcaleiumrohr 
eingeschaltet war. War Gewichtskonstanz eingetreten, so wurde die 
Analyse in der gewoéhnlichen Weise durch Gliihen und Absorption 
des CO, und event. Wassers durch Natronkalk und Chlorcalcium 
durchgefiihrt. In den Fallen 1 und 2 wurde einfach nur der 
(tewichtsverlust durch das Gliihen bestimmt, das erhaltene PbO auf 
PbCO, umgerechnet und mit der Kinwage an Karbonat verglichen. 


Es folgen nun die erhaltenen Resultate. 





K Kinwage an g PbO aa auf Der Nieder 
r ynzen- ry . u - 
Nr. re Temp. Blei- nach dem es ‘ _ schlag 
tration ks -} ‘ Giliil . gerechnet, . , ; 
arbonat yiuhen ergibt somit aus 
1 '/.-norm. 20° 3.1735 ¢ 2.6503 3.1744 PbCO, 
2 - 50 L.4731 1.2295 L.4721, PbCOQO, 


Nun wurde an die Fiillung bei 100° geschritten. Die doppelt- 
normale Lésung wurde im Wasserbade (mit konstantem Niveau) bei 
aufgesetztem Riickflufskiihler einige Zeit auf 100° erhitzt und _ hier- 
auf der CO,-Strom durchgeleitet. Kine Probe des Niederschlages 
zeigte sich unter dem Mikroskop als aus lauter Kristallen bestehend, 
rhombisch, von prismatischem Habitus, wie sie fiir das natiirlich vor- 
kommende Weilsbleierz angegeben werden. 





? Kinwage an g PbO Letzteres Der Nieder- 
Nr. Konzen- Temp. Blei- nach dem auf PbCO, schlag besteht 
ration karbonat Glihen umgerechnet somit aus 
3  doppelt- 199° 2.1446 1.7908 2.1443 PbCO 
normal 4 
4 '/.-norm. 100 0.9033 0.7544 0.9033 PbCO, 


Eine Wiederholung dieser beiden Versuche ergab analoge 
Resultate. 


Z. anorg. Chem. Bd. 62. lo 














Nun wurden die Bleizuckerlésungen bei der Siedetemperatur 
ohne Anwendung des Riickflufskiihlers eine zeitlang erhitzt. 
um die infolge der Hydrolyse gebildete Essigsiure abzudampfen, 
und dann mit CO, gefallt. 


Ks ergab die Analyse folgende Resultate. 





Aus Kinwage Riick-  Gewichtszunahme Das yy 
in : eine Au- ent- 
Nr. gangs an Blei- stand = d.CaCl,- d.Natron- nee bits 
| Sé en- — sprechen: 
konzentr. karbonat an PbO Rohres = kalkrohr. setzung 


(PbO 86.37°/, 
H,O 2.05 
lco, 11.51 


2PbCO,. 
Pb(OH), 


5 norm. OOl23g 0.4425¢g O0.0105g 0.0090¢ 


S 


jPbO 86.27 
H,O 2.24, 
CO, 11.43 


2PbCO,. 


Pe J 1.2460 1.0750 0.02380 0.1424 Pb(OH) 


[PbO 84.26 
H,O 0.39, 
CO, 15.36 


a doppelt . -O 
0.9618 0.8104 0.0038 0.1478 
normal | 


be- 


stimmten 


[FO 84.80 
. " 1.3698 1.1617 0.0180 0.1902 H,O 1.31 
(CO, 13.88 | 


keiner 
molek. Grifse 





Was das mikroskopische Aussehen der Niederschlige anlangt, 
so erwies sich Nr. 3 und 4 als aus lauter sehr kleinen, durchsichtigen, 
meist unregelmilsigen Blittchen, von denen einige hexagonal waren, 
bestehend; 7 und 8 zeigte ein Gemenge der bei 1.2 und bei 5.6 
beobachteten Kristalle und Blittchen, welch letztere jedoch vor- 
wogen. 

Dieser Umstand, besonders aber die Analysen erweisen, dals 
aus konzentrierten Lésungen wechselnde Mengen von PbCO, und 
2PbCO,.Pb(OH), gefallt werden. 

Der oben erwiihnte Umstand, dafs das basische Karbonat in 
Korm von kleinen Blittchen niederfalle, deckt sich mit der Be- 
obachtung von Puruuips, dafs .,das heifsgefillte Bleikarbonat aus 
sehr kleinen, sechsseitigen Tafeln’ bestehe. Die ausgefiihrten Ana- 
lysen lassen aber keinen Zweifel, dafs es sich bei den Blittchen 
nicht, wie Pui_urps angibt, um PbCO,, sondern um das_basische 
Karbonat 2PbCO, Pb(OH), handelt. — 

Die Vorgiinge in der Lésung hiitten wir uns etwa folgender- 
malfsen vorzustellen: (Der erste Prozels, welcher die Hydrolyse des 
neutralen Bleiacetats veranschaulicht, wurde bereits auf S8S..224 dar- 


gestellt und sei hier nochmals wiedergegeben: 





OH 
C,H,0, 


C,H.O, 


3 rD<(' HO, 


+ H.OH ~—> Pb of. C,H,O,. 


OH 

~C,H,0, 

in. Pho oH 4 oo, + HOH = > (2PbCO,) PhOH), + 3C.H.0 
C,H,O, : 2 < ore 3 \ Back st et 5 


OH 
-0,H,0, 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Ks wurden im ersten Hauptteil der Arbeit die Beziehungen der 
Niederschlagsmenge an Bleikarbonat zu Temperatur und Konzen- 
tration der Bleizuckerlésungen untersucht und gefunden, dafs die 
Fallungen mit abnehmender Konzentration stets wachsen, nicht so 
regelmilsig aber mit abnehmender Temperatur. 

Im zweiten Hauptteile wurden die Bedingungen festgestellt, 
unter welchen die Kinwirkung von CO, auf Bleizuckerlésungen zur 
Abscheidung von basischem Bleikarbonat fiihrt. Es wurde gezeigt, 
dafs das neutrale Karbonat nur bei gréfserer Konzentration gefillt, 
hingegen bei hinreichender Verdiinnung und bei entsprechender 
Temperatur (nahe dem Siedepunkte) das basische Karbonat 2PbCQ,. 
Pb(OH), erhalten wird. 

Bei Anwendung der hohen Temperatur und grofsen Konzen- 
tration fallt ein wechselndes Gemenge von neutralem und basischem 
Karbonat aus. 

Daneben wurde festgestellt, dafs Bleizuckerlegierungen amphoter 
reagieren. 

Die im vorstehenden behandelte Methode der Erzeugung von 
basischem Bleikarbonat stimmt im Prinzip mit der T’H@NARDschen 
sogen. franzésischen Methode der Bleiweifserzeugung iiberein: hier 
wie dort wird zuerst das neutrale Bleiacetat in basisches um- 
gewandelt und daraus durch CO, das Bleiweifs gefillt. Kine Ver- 
schiedenheit besteht nur in den Mitteln, die zur Basischmachung 
des Bleizuckers angewendet werden. Wihrend THtnarp Bleiglitte 
in Bleizuckerlésung auflést, wird hier durch hydrolytische Spaltung 
unter Zuhilfenahme der héheren Temperatur und Verdiinnung der- 
selbe Zweck erreicht. EKiner Verwertung dieses Prozesses in der 
Praxis diirfte die Héhe der Produktionskosten und vielleicht auch 
die durchsicntige, kristallinische Beschaffenheit des gefillten Blei- 
weifses im Wege stehen., 


1)* 
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Am Schlusse meiner Arbeit ist es mir eine angenehme Pflicht. 

meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. J. Habermann, fiir 

die Anregung zu derselben und das liebenswiirdige Entgegenkommen, 
das er deren Ausfihrung stets zeigte, meinen herzlichsten Dank 


auszusprechen. 


Brunn, Chemisches Laboratorium der k. k. technischen Hochschule. 


ei der Redaktion eingegangen am 19. November 1906. 


Druckfehler in Bd. 51. 1906. S. 182—157. 





In Fig. 1 S. 182 ist der Doppelpfeil von 69.5 nach rechts bis zur Linie 


kD zu verlingern. 


S. 185 Kenprick statt Henprick. 

S. 189 letzte Zeile kryohydratischen statt kryohydrahiden. 

S. 148 in Tabelle 4 bei FA fiir a A, nicht 17.5 sondern 1.5. 

S. 146 u. 147 sind in der 4 Zeile die Buchstaben a@ und 6 zu vertauschen 

S. 148 u. 149 in der Figur 10 u. 11 Pentacalciumsulfat statt Pentacalium- 
sulfat. 


S. 148 in Fig. 10 Chlorkalium statt Chlokalium. 
S. 150 Zeile 9 von unten 7’ statt S. 
S. 150 Zeile 8 yon unten 16.5MgCl,; 18.5MgS0, statt 23MgCl,; 19MgSQ,. 


E. JANECKE. 








Uber die Darstellung von Ozon durch Elektrolyse. 
Von 
FRANZ Fiscuer und Kart MASSENEZz. 
Zweiter Teil. 


Mit 10 Figuren im Text. 


Andere Versuchsbedingungen. 


Wir haben uns zunichst vergewissert, ob die Trennung von 
Anoden- und Kathodenraum durch die Glaswollpfropfen vorteilhaft 
ist oder ob ohne Trennung bessere Resultate erreicht werden. Wir 
haben zu diesem Zwecke die Anode in ein becherférmiges Glas- 
gefifs, welches den Elektrolyten und eine zylinderférmige Bleikathode 
enthielt, eingehingt. Das Glasgefiils enthielt zur besseren Kiihlung 
eine wasserdurchflossene Glasspirale und stand in fliefsendem Wasser. 
Die Anode war wie bisher durch Wasserdurchflufs gekihlt. Wir 
sind hierbei nur bis zu 14 Gewichtsproz. Ozon gekommen und 
schieben dies dem Umstande zu, dafs die Lésung in der Nihe der 
Anode nicht dauernd an Ozon gesittigt blieb, weil es an die Kathode 
gelangte und dort reduziert, beziehungsweise durch die Wasserstofl- 
entwickelung aus der Lésung entfernt wurde. Auch médgen die im 
Anodenraum auftretenden Oxydationsprodukte der Schwefelsiiure 
nicht ihre Maximalkonzentration erreicht haben, da sie an der 
Kathode der Reduktion unterlagen und infolgedessen an der Anode 
auf Kosten des Ozons immer wieder neu gebildet wurden. Wir sind 
deshalb wieder zu unserem alten Apparat zuriickgekehrt, der vor 
allem den grofsen Vorteil besitzt, dafs man beim Arbeiten in keiner 
Weise durch Ozongeruch belistigt wird. 

Man kénnte sich nun denken, dafs man héhere Stromdichte 
und vielleicht damit héhere Ausbeuten an Ozon erreichen wiirde, 
wenn man diese hohen Stromdichten nicht in Form eines kontinuier- 

Z. anorg. Chem. Bd. 52. 16 
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lichen Stromes, sondern nur in kurz aufeinander folgenden Stéfsen 
anwendet, dann hatte die Elektrode und der Elektrolyt immer wieder 
Zeit, sich abzukiihlen. 


Tabelle 5. 





Nr. S + Mitte! + Max. D Max. 

| 1.1 1.5 1.75 72.5 15.33 

2 1] 1.5 2.5 104 16.94 
1.1 1.5 5 > 210 17.19 


Wir schalteten etnen Quecksilberturbinenunterbrecher in den 
Stromkreis und regulierten die Stromstiirke so, dafs wir eine mittlere 
Stromstirke von 1.5 Amp. erzielten. Beim Versuch 1 der Tabelle 5 
war keiner der 10 Kontaktzapfen der T'urbinenunterbrecher isoliert. 
Wihrend einer Umdrehung der Turbine fanden also 10 Stromstélse 
statt und jeder von diesen Stéfsen besals eine Stirke von 1.75 Amp. 
Die zugehérige Stromdichte war 72.5 Amp. pro qcm. 

Beim Versuch 2 war die Hilfte der Zapfen isoliert, eine Um- 
drehung brachte also nur 5 Stromstéfse, die maximale Stromstarke 
betrug 2.5 Amp., die maximale Stromdichte 104 Amp. pro qem. Bei 
Versuch 3 waren 9 Zapfen isoliert, eine Umdrehung lheferte nur 
einen Stromstofs, die maximale Stromstirke war gréfser als 5 Amp. 
und die maximale Stromdichte gréfser als 210 Amp. 

Im giinstigsten Falle erreichten wir 17.19 Gewichtsproz., also 
nur unwesentlich mehr, als wir bei 1.5 Amp. im Versuch 7 der 
Tabelle 4 erhalten haben. Man sieht hieraus, dafs bei schneller 
Aufeinanderfolge der Stromstélse nicht die jeweilige maximale Strom- 
dichte, sondern die mittlere Stromdichte fiir den Erfolg mafsgebend 
ist. Nachdem uns also weder eine Veriinderung des Elektrolysier- 
apparates noch die Anwendung von Stromstéfsen Fortschritte ge- 
bracht hatten, wandten wir unsere Bemiihungen von neuem der 
Klektrode zu. 


Elektrode 5. 


Um die freiliegende Platinobertliiche méglichst schmal und lang 
zu gestalten, und so in der Richtung der an Fig. 7 gekniipften Uber- 
legungen vorzugehen, haben wir auf einem Platinréhrchen 15 Scheibchen 
aus Platinfolie auf die Strecke von 1 cm verteilt aufreihen lassen 
und mit Gold angelétet. Der Durchmesser der Scheibchen betrug 
nur 2.5 mm, ihre Dicke 0.02 mm, der Abstand der Scheibchen 
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untereinander war annihernd 0.75 mm. Das Réhrchen samt den 
Scheibchen wurde dann in Bleiglas eingeschmolzen, wobei wir dar- 
auf achteten, dals simtliche Zwischenriitume zwischen den Scheibchen 
vollstiindig mit Glas ausgefiillt waren (siehe Fig. 8), Platin lag also 
nirgends frei. Dann haben wir eine sattel- 
formige F liiche iiber das Réhrchen weg so weit 






abgefeilt, dafs 13 von den Scheibchen mit je 





ein Drittel ihrer Peripherie freilagen. Es I i = 
wurde dabei noch so viel von den Scheibchen 
s _ Fig. 8. 
und ihrer Glaszwischenlage abgefeilt, dafs ihr 6 
2.0 
Radius von —,~ = 1.25 auf 0.9 mm zuriickging. Die freie Platin- 


oberfliche betrug demnach 13-2a-0.9-0.02+?/, = 0.49 qmm. 

Die Elektrode wurde zuniichst 6 Stunden in Siéure vom spez. 
(rewicht 1.3 poliert und dann untersucht. Die Ergebnisse zeigt 
Tabelle 6. 


Tabelle 6. 





Nr. S d D e 0 
l 1.085 0.5 102 5.2 9.39 
2 1.085 0.75 153 5.85 11.55 
3 1.085 l 205 6.4 13.72 
4 1.085 1.25 255 7.2 13.14 
5 1.085 1.5 306 7.75 13.01 


Zunichst sieht man, dafs wir auchim giinstigsten Falle beim Ver- 
such 3 die mit Elektrode 4 erhaltenen Ausbeuten nicht wieder er- 
reicht haben. Zweitens fillt auf, dafs trotz der hohen Stromdichten, 
welche in Versuch 3 205 Amp. pro qem betrug, die Spannung auf 
dem niedrigen Werte von 6.4 Volt blieb. 

Dies ist, wie uns verschiedene Versuche gezeigt haben, dadurch 
zu erkliren, dafs die Innenkiihlung des Réhrchens nicht bis zu dem 
freiliegenden Platin ausreicht. Bei der Elektrode 4 hatte der 
schmale Platinstrich eine Wandstirke von 0.2 mm, auf der einen 
Seite fand die Elektrolyse, auf der anderen die Kiihlung statt. 
Stellte man dort das Kiihlwasser ab, so stieg die Stromstirke sofort 
auf ein Vielfaches und die Spannung sank. Wir bekamen also hohe 
Stromdichte und trotzdem geringen Spannungsverbrauch, ahnlich wie 


jetzt bei Elektrode 5. 
16° 
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Obwohl wir nun also an unsererer Folienelektrode 13 Platin- 
striche von nur 0.02 mm Stirke angewendet hatten, waren wir doch 
nicht weiter gekommen, weil die Kiihlung des Metalles nicht inten- 


siv genug war. 
Elektrode 6. 


Wir kommen nunmehr zu der Elektrode, welche als das Pro- 
dukt unserer bisherigen Erfahrungen anzusehen ist und uns die 
besten Resultate geliefert hat, welche nur noch durch die der Elek- 
trode 7 tibertroffen wurden. Da wir aber lange Zeit keine Hoffnung 

hatten, noch eine weitere Verbesserung zu- 

<> stande zu bringen, haben wir mit dieser 

Klektrode systematisch die Bedingungen der 
elektrolytischen Ozonbildung untersucht. 

| Die vorliegende Elektrode 6 (siehe Fig. 9) 

enthielt ein Platinréhrchen, das jedoch anstatt 

eines kreisférmigen einen vierkantigen Quer- 





schnitt mit zwei spitzen und zwei stumpfen 
Winkeln hatte. Die Linge der kleineren Diago- 
nale betrug 1mm. Auf diese Weise hatten 
wir Aussicht, beim Abfeilen des eingeschmolzenen Réhrchens auf 
der spitzwinkligen Seite einen schmalen Platinstrich zu erhalten, der 
trotzdem innnen gut gekiihlt war. Mit Hilfe angeschweifster Platin- 
drihte erfolgte durch Vermittelung von Quecksilber die Stromzufuhr. 
Wir feilten also, wie bei den Elektroden 3 und 4, eine seitliche, 
vertikale Fliiche an, bis das Platin zum Vorschein kam und polierten 
dann die Elektrode lingere Zeit mit Siure vom spez. Gewicht 1.3. 
Die Linge des Platinstriches betrug 10 mm, seine Breite 0.16 mm, 
die Obertliche also 1.6 qmm, 


Einflufs der Sauredichte bei 3 Stromdichten untersucht. 


Zuniichst untersuchten wir die Ozonbildung fiir eine Strom- 
stiirke von 0.75 Amp., d. i. bei einer Obertliche von 1.6 qmm eine 
Stromdichte von 47 Amp. pro qem. Dann wurde bei einer Strom- 
dichte von 63 und schliefslich von 78 Amp. pro qem gearbeitet. 
Die Tabellen 7, 8 und 9 und die entsprechenden Kurven der 
Figg. 10, 11 und 12 geben die Resultate wieder. 

Bei einer Stromdichte von 47 Amp. pro qem zeigte sich eine 
Siure vom spez. Gewicht 1.085 am geeignetsten. Wir erreichten 
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Tabelle 7. 


D qem = 47 Amp. 





Siiure e Gew.-°), g O, pro K. W.St. 
1.02 14 9.52 1.68 
1.05 10.7 14.65 3.55 
1.07 9.6 18.20 4.95 
1.085 9.5 18.22 5.02 
1.1 8.2 16.86 5.25 
1.18 7.8 14.91 5.02 
1.2 15.0 5.12 0.82 


dabei 18.22 Gewichtsproz. Ozon. Das Ergebnis mit einer Siure 
vom spez. Gewicht 1.07 liegt nicht weit davon. Die giinstigste 
Siiurekonzentration liegt nach der Kurve zwischen diesen beiden 
bei 1.075. 

Das Gebiet guter Ausbeuten 20 


~- 





ist also ziemlich begrenzt, es 

liegt zwischen 1.05 und 1.125. 18 
Die niedrigste Spannung 

efallt keineswegs mit der besten 

Ozonausbeute zusammen, son- 





10 


dern liegt bei héherer Siure- 
dichte. 

Die bestleitende Schwefel- 
siure hat bei 18° ein spez. 











Gewicht 1.223. Am wenigsten 
schidlich fiir die Ozonbildung x 4} 
wird daher eine Siure sein, S 

bei der dicht an der Anode — 8 




















die geringste Erwiairmung auf- 
tritt, d. h. also eine Siure, ge | > 
welche dicht an der Anode in- | | , 
folge der dort statttindenden ; | | 
. 4 — } ++ 
Konzentrationszunahme das 
\ a) ‘ itfahioke} yr. A 
laximum der Leitfahigkeit er é a Amp | 
reicht. Aus dieser Uberlegung rca a 
geht erstens hervor, dafs man | | 
bei der Darstellung von a — , 

; ZOO 7 OS 77 4/4) 4A 
hochprozentigem Ozon Srez. Gero ad Saure 


durch Elektrolyse von Fig. 10. 
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Schwefelsiure mit hoherStromdichte unbedingt eine Siaure- 
konzentration anwenden mufs, die geringer ist, als die 
der bestleitenden Schwefelsiure, zweitens leuchtet ein, dafs 
man fiir jede Stromdichte auch eine andere Siurekonzen- 
tration als die giinstigste finden wird, derart, dafs man 
bei einer Vergréfserung der Stromdichte die besten Aus- 
beuten bei Anwendung verdiinnterer Siiuren erhilt. 

Kine Bestitigung unseres ersten Satzes bilden die Angaben 
aller friheren Forscher, deren Siurekonzentrationen, so verschieden 
sie auch waren, immer geringer als die der bestleitenden blieben. 
Hierzu treten noch unsere eigenen Versuche in den Tabellen 7, 8 
und 9, 

Wihrend wir bei einer Stromdichte von 63 Amp. pro qcem (siehe 
Tabelle 8 und Fig. 11) noch keine wesentliche Verschiebung der 
giinstigsten Siure bemerken, tritt dies in Tabelle 9 und Fig. 12 
deutlich hervor. 


Tabelle 8. 


D/qem = 63 Amp. 





Siiure e Gew.-°/, Og g O, K. W.5t. 
1.02 17.7 10.52 1.55 
1.05 14.3 16.61 3.08 
1.07 12.4 } 19.30 4.12 
1.085 11.8 19.47 4.47 
1.1 10.8 17.56 4.30 
1.13 10.2 15.13 4.03 
1.2 16.4 7.26 1.11 


In Tabelle 8 erhalten wir die héchste Ozonausbeute mit 
19.47 Gewichtsproz. Ozon bei einer Siuredichte, die ebenfalls wie 
in Tabelle 7 zwischen 1.07 und 1.085 lhegt. Der Riickgang der 
Ozonausbeute mit Anderung der Siiuredichte erfolgt in Fig. 11 
steiler als in Fig. 10, ‘wie aus der schirfer zugespitzten Form der 
Kurve leicht zu ersehen ist. 

Bei einer Stromdichte von 78 Amp. pro qcem (Tabelle 9, Fig. 12) 
tritt jedoch die oben ausgesprochene Gesetzmalsigkeit scharf hervor, 
hier finden wir als beste Siiure eine solche vom spez. Gewicht 1.07 
und erhalten dabei 18.35 Gewichtsproz. Ozon. Bei einer Saure- 
dichte vom spez. Gewicht 1.085 fallt die Ausbeute schon auf 
17.64 Gewichtsproz. 

Wir haben schon bei Besprechung der Elektrode 2 auf die Be- 
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ziehung zwischen Stromdichte und Siéuredichte hingewiesen, damals 
hatte bei einer Stromdichte von 21 Amp. eine Siiure vom _ spez. 
Gewicht 1.175 bei der doppelten Stromdichte aber eine wesentlich 
schwichere Séure vom spez. Gewicht 1.1 die besten Ausbeuten er- 
geben. Demnach diirften also die beiden oben aufgestellten Sitze 
geniigend belegt sein. 
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Mit dem giinstigsten Resultat, welches wir erhalten haben, 
nimlich 19.47 Gewichtsproz. Ozon bei einer Stromdichte von 63 Amp. 
pro qem und Innenkiihlung der Elektrode durch Leitungswasser von 
13° C haben wir unsere besten Werte von Elektrode 4 iiberschritten 
und auch den besten Wert Mc Leops (17.38 Gewichtsproz.) hinter 
uns gelassen. In der letzten Kolumne der Tabellen 7, 8 und 9 
findet man die Ausbeute an Ozon pro K. W.St. elektrischer Energie. 
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Tabelle 9. 


D qem = 78 Amp. 










Das 


soluten Ausbeute fallen nicht zusammen, liegen jedoch bei annaihernd 


Maximum 


der Ozonkonzentration 


11.4 
17.3 


derseiben Siurekonzentration. 


Wie man insbesondere aus der Betrachtung der Figg. 
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Sanurehorxertlralion 


Anderung der Siuredichte, wie die Ozonkonzentration. 
sind nicht spitz, sondern abgerundet. 

Sollte aus irgend einem Grunde wiihrend der Elektrolyse die 
Siiure sich allmahlich wesentlich findern, so wird die Ozonkonzen- 


Fig. 138. 


ISM etl Egub 


15.23 
18.35 
17.64 
16.98 
15.61 

8.58 


und 


s 
an 
a 


J 


pro K. W. St. 


3.15 
3.59 
3.85 
3.98 
3.97 


1.26 


das Maximum der ab- 
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Fig. 14. 


tration schneller zuriickgehen als die Gesamtausbeute. 


Die Kurven 





13, 14 
und 15 sieht. Andert sich die absolute Ausbeute nicht so stark mit 
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Einfiufs der Durchflufsgeschwindigkeit der Innenkiinlung. 


Dafs die Geschwindigkeit des Wasserdurchtlusses durch das 
Innere der Anode von recht erheblichem Eintlufs auf die Ausbeuten 
an QOzon war, hatten wir bei 6 
verschiedenen Gelegenheiten be- 





- 


| 
| 


merkt, obwohl keine mefsbare 5 
Erhéhung der Temperatur des 
Kiihlwassers infolge  seines 
Durchflusses durch die Anode 


> 


zu konstatieren war. Dagegen 
mufste die Dicke der adhirie- 
renden Wasserhaut insbesondere 


~ 


in den Hohlkanten des Ré6hrchens 





sich stark mit der Durchfiuls- 


VOM YW Ot &9 1b 
| 
| 


Yocm = t8A mye 











geschwindigkeit andern. 7 
Auch war es moglich, dafs 
das Wasser in den Hohlkanten 0 o | 
700 = 1,05 74,7 4,75 1,2 
bei geringen Durchflulfsgeschwin- is | 
, 7 Saurehonxentration 
digkeiten sich so gut wie nicht Fig. 15 


bewegte, sich erwiirmte, ohne 

durch anderes ersetzt zu werden. wihrend bei hohen Duchflufs- 
geschwindigkeiten auch das Wasser in den Hohlkanten fort- 
gerissen wurde. Die eventuell stagnierende Wassermenge war 
sicherlich sehr klein und die Wiarme, die sie an das_ durch- 
Hiefsende Wasser abgab, hatte wohl geniigt, sie selbst auf hohe 
Temperatur zu bringen, war aber zu gering, um die grofse durch- 
tliefsende Wassermenge merkbar zu erwiirmen. Die verschiedenen 
Durchflulsgeschwindigkeiten, die aus Tabelle 10 und Fig. 16 zu er- 
sehen sind, wurden in der Weise erzielt, dafs wir mit Hilfe einer 


Tabelle 10. 
IT=1Amp. D/qem = 63 Amp. 





Nr. ecm pro Minute t ° Gew.-"), Ozon 
l 1160 12.3 11.8 19.47 

2 7380 12.3 11.8 19.09 

3 5S8O 12.5 11.8 18.66 

4 400 12.5 11.5 7.72 

D 200 12.8 11.5 14.87 


i 11.4 13.61 


12.48 


L10 
50 


6 
7 


eo oO te 
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kleinen Exzenterpumpe von der Pumpe aus Wasser durch eine 10 m 
lange Kiihlschlange aus Blei, welche sich in fliefsendem Leitungs- 
wasser befand, dann durch die Elektrode zur Pumpe zuriickdriickten. 
Kin zwischengeschaltetes Gefils gestattete die Durchtlufsgeschwindig- 
keit und die Temperatur zu bestimmen. Die Exzenterpumpe wurde 
mit einem Elektromotor angetrieben, mit der Tourenzahl des Elektro- 
motors varilerten wir die Durchflufsgeschwindigkeit. Man sieht leicht, 
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Fig. 16. 


dafs, wenn man die Durchflufsgeschwindigkeit von 1160 auf 50 ccm 
in der Minute fallen lifst, dafs dann der Ozongehalt von 19.47 all- 
mihlich auf 12.48°/, zuriickgeht. Der Wasserdurchflufs allein ge- 
niigt also nicht, es ist wesentlich, dafs das Wasser mit grofser Ge- 
schwindigkeit durchfliefst, damit die adhiarierende Schicht méglichst 
mitgerissen wird. 

Aus unserer Kurve sieht man auch, dafs eine weitere Steigerung 
der Durchtlufsgeschwindigkeit nicht mehr viel Erfolg gehabt hatte. 
Die Kurve steigt nach links kaum mehr an; dagegen brachte die 
Steigerung der Durchtlufsgeschwindigkeit von O0—400 ccm in der 
Minute ein lebhaftes Steigen der Ozonkonzentration. 

Die Stromstiirke war bei allen Versuchen genau 1 Amp., die 
Stromdichte auf den qem 63 Amp. Die Spannung sank langsam 
mit abnehmender Durchtlufsgeschwindigkeit, ein Beweis dafiir, dals 
die Kiihlwirkung durch das Metall hindurch auf die Siure zuriick- 


r . 
ring: 


Temperatur und Leitvermégen der Siure am Platin nahmen 
deshalb zu und der Spannungsverbrauch ab. 
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Elektrode mit Quecksilberfillung. 


Es wiire nun falsch, zu glauben, dafs die Maxima der Ozon- 
ausbeute bei den verschiedenen Durchflufsgeschwindigkeiten simtlich 
bei derselben Stromdichte liegen. Hieriiber belehrt Tabelle 11. Bei 
den Versuchen dieser Tabelle haben wir anstatt Kiihlwasser durch 
das Platinréhrchen zu driicken, die Zufiihrungsréhren und das 
Platinréhrchen mit Quecksilber gefiillt, nur der Elektrolyt wurde 


Tabelle 11. 





Nr. 2 D qem "io Us e 
] 0,25 16 5.07 5.0 
2 0.5 31 7.86 6.3 
{ 0.75 42 7.55 7.9 
4 1.00 63 6.82 9.5 
4) 1.25 87 5.38 11.7 


von aufsen durch Leitungswasser auf konstanter Temperatur gehalten. 
Die Durchflufsgeschwindigkeit des Kiihlmittels ist also in diesem 
Falle gleich Null. Wir haben Quecksilberfiillung statt Wasser- 
fiillung verwendet, um ein Zerspringen der Glasiiberschmelzung in- 
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folge zu hoher Temperatur zu verhindern. Da die Wirmeleitfihig- 
keit des Quecksilbers etwa 13 mal so grofs ist als die des Wassers, 
so wird die Wiirme vom Platin voraussichtlich schneller abgeleitet, 
obwohl infolge des Unterschiedes der spez. Wirme die Wiirme- 
kapazitit der Quecksilberfiillung nur */,, von der der gleichen 
Wasserfiillung betrigt. 










240 


Ohne fliefsendes Kiihlmittel sind wir mit der gleichen Elektrode, 
die sonst bis zu 19.47 Gewichtsproz. Ozon bei einer Stromdichte 
von 63 Amp. pro qem lieferte, nur bis zu 7.86 Gewichtsproz. Ozon 
gekommen bei etwa der halben friitheren Stromdichte, d. h. bei 
Jl Amp. pro qem. 

Vorstehende Kurve, Fig. 17, lafst die Lage des Maximums 
erkennen. 

Kntsprechend dem hier vorliegenden Befunde ist zu beachten, 
dafs das Maximum der Ozonausbeute mit fallender Durchflufs- 
geschwindigkeit sich in der Richtung kleinerer Stromdichten ver- 
schiebt. Die in Tabelle 10 aufgefiihrten Stromausbeuten sind also 
nicht die Maxima fiir die jeweilige Durchtlufsgeschwindigkeit, sondern 
sind sie alle zu klein. Die Maxima liegen bei einer Stromdichte 
zwischen der angewendeten und der Hilfte dieses Wertes. Die Ab- 
weichung vom Maximum wird um so groéfser, je mehr sich die Durch- 
tflufsgeschwindigkeit dem Werte Null néhert. 


Einflufs der Art der Kiuhlflissigkeit. 


In dem Abfallen der Spannung mit Abnahme der Durchfluls- 
geschwindigkeit haben wir eben einen Temperatureinfluls erblickt, 
und es ist naheliegend, nach dem Einflufs der Temperatur des 
inneren Kiihlwassers auf die Ozonausbeute zu fragen. Um nun 
Fliissigkeiten unter 0° durch das Platinréhrchen zu driicken, kam 
vor allem CaCl,-Lésung und absoluter Alkohol in Betracht. Infolge 
des Unterschiedes in der spez. Wirme und der inneren Reibung 
(Kapillaritit kommt wohl nicht in Frage) bei diesen Flissigkeiten, 
war es nicht sicher, ob sie alle bei der gleichen Durchflufsgeschwindig- 
keit gleichgut kiihlen wiirden. Die Tabelle 12 zeigt dies deutlich, 
Wasser gibt bei einer Durchflufsgeschwindigkeit von 780 ccm/Muin. 
18.80°;, Ozon, CaCl, aq. vom spez. Gewicht 1.206 nur noch 17.59°/, 


Tabelle 12. 


i= 1. Diqem = 638 Amp. Durchflufsgeschw. 780 cem/Min. 





Kiihlmittel t Gew.-°', Ozon 
W asser 12.2 18.80 
CaCl, Aq. spez. Gew. 1.206 12.2 17.59 
\thylalkohol 12.2 15.79 
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und Athylalkohol 15.79. Die Art der Kihlflissigkeit ist also von 
wesentlichem Einflufs auf ihre Kihlwirkung. 

Die Uberlegenheit des Wassers diirfte wohl in seiner crifseren 
spez. Wirme liegen; denn wenn die des Wassers =1 gesetzt 
wird, so ist die des CaCl, aq. vom spez. Gewicht 1.206 = 0.65 und 
die von Athylalkohol = 0.56. In derselben Reihenfolge kommt auch 
der Kithlwert dieser Fliissigkeiten. Die adhirierende Schicht bei 
Wasserdurchtlufs nimmt beinahe die doppelte Menge von Kalorien 
auf, bis sie sich auf einen gewissen Betrag erwiirmt als bei Alkohol- 
durchflufs. 

Die innere Reibung der drei Fliissigkeiten ist sicherlich auch 
nicht ohne Kinflufs auf die Kiihlwirkung, es wiirde jedoch zu weit 


fihren, darauf einzugehen. 


Einflufs der Temperatur. 


Wir haben nunmehr mit Elektrode 6 eine Reihe von Versuchen 
angestellt, bei denen wir die Stromstirke auf 1 Amp. und die Durch- 
flufsgeschwindigkeit méglichst auf 800 ccm/Min. konstant hielten. 
Wir arbeiteten bei + 12°, bei 0° und bei — 13°. Fiir diese letztere 
Temperatur verwendeten wir als Kihlfliissigkeit CaCl, aq. vom spez. 
Gewicht 1.206, da sie, wie man aus dem vorigen Abschnitt sieht, 
weit bessere Resultate ergibt als Alkohol. An der Spitze der 


Tabelle 13. 
~=1Amp. D/qem = 63 Amp. 








Nr. A—K l—K D—G e °,O, gO,p.K.W.St. 
2 d. + 12° + 12° 780 - 19.09 4.34 
~ Wasser W asser 
Neue Versuche. 
1 + 12° 0° 800 11.5 22.75 ».32 
Wasser Wasser 
2 0° 12° 800 12.0 19.89 4.30 
Wasser Wasser 
3 0° 0° 800 12.8 24.02 ».20 
Wasser Wasser 
4 Q ° — 13° 800 12.8 25.65 78 
Wasser CaCl, aq. 
5 — 13° — 18° 800 18.1 ¢ ¢ 
Kiltemisch. CaCl, aq. 
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labelle 13 steht der Versuch 2 aus Tabelle 10. Dort hatten wir 
19.09 Gewichtsproz. Ozon erhalten, wenn sowohl A—&, die Aufsen- 
kihlung, als J—A, die Innenkiihlung, durch Leitungswasser von 
12°C geschah. Driickten wir nun Wasser von 0° durch das Platin- 
rohrchen und beliefsen aufsen die Kiihlung mit Leitungswasser von 


- () 


12°, so stieg die Ozonausbeute auf 22.75°/,. 

Wurde umgekehrt das Gefiifs von aufsen durch Wasser von 0° 
gekiihit, so stieg die Ozonausbeute von 19.09 nur auf 19.39°/,.. Die 
Kiihlung des Elektrolyten ist also von weit geringerem Einflulfs als 
die der Elektrode. 

Wurde nun in Versuch 3, sowohl aulsen wie innen, Wasser 
von O° angewendet, so stieg der Ozongehalt auf 24.02 °/.. 

Das Maximum mit dieser Elektrode mit 25.65°/, QOzon er- 
reichten wir, wenn wir das Gefifs aufsen mit Wasser von 0° und 
das Platinréhrehen von innen mit CaCl,aq. von —13°C kihlten. 

Wurde auch aulsen die Temperatur aut —13° C erniedrigt, so 
begann die Siure zu gefrieren und die Ausbeute sank, da sich die 


Konzentration der Schwefelsiure idinderte. 


Einflufs der Ozonverdinnung. 


Bei diesen hohen Ozonkonzentrationen lag die Méglichkeit vor, 
dafs das Ozon auf seinem Wege von der Elektrode durch die Glas- 
réhren zum Absorptionsmittel sich bereits merkbar zersetzte, dals 
also das Ozon in hoéherer Konzentration entstand, als uns die Ti- 
tration des ausgeschiedenen Jods angab. 

Wir hatten friiher bereits einmal eine 50 cm lange Kapillare 
eingeschaltet, die dann das QOzon zu passieren hatte, aber trotz 
dieser Verdoppelung der Wegliinge keine Abnahme der Ozonkonzen- 
tration feststellen kénnen. 

Jetzt haben wir den umgekehrten Weg eingeschlagen und haben 
hinter unseren Ozonapparat eine kleine Elektrolysierzelle geschaltet, 
die grofse Platinelektroden und 15 °/,ige KOH enthielt. Den ozonfreien 
Sauerstoff des Anodenraumes leiteten wir durch den Thermometer- 
schliff unseres Apparates mit Hilfe eines (sasentbindungsrohres in 
die kleine Auffangglocke zu dem ozonhaltigen Sauerstofi, verdiinnten 
also dadurch sofort das Ozon auf mehr als das Doppelte. 

Wir haben zunichst festgestellt, wieviel Ozon wir pro Sekunde 
erhielten, wenn wir es nicht verdiinnten und haben als Mittelwert 
0.0189 mg O, ermittelt. 

















243 


Dann haben wir das mit ozontreiem Sauerstot! verdiinnte Ozon 
bestimmt und hierbei 0.0190 mg O, pro Sekunde erhalten. Die 
beiden Werte diirfen als iibereinstimmend betrachtet werden und 
zeigen, dafs beim Durchgang durch die Glasteile unseres Apparates 
das 24°/, ige Ozon jedenfalls nicht merkbar schneller zerfillt als 
das andere. 

Wir diirfen daher annehmen, dafs das Ozon wirklich in der 
Konzentration in die Auffangglocke eintritt, welche wir ermittelt 
haben. 


Andere Elektrolyte. 


Nachdem wir bisher nur mit reiner Schwefelsiure gearbeitet 
hatten, untersuchten wir jetzt die Ozonausbeuten bei Verwendung 
anderer Elektrolyte. 

Zunichst haben wir die Wirkung von Zusiitzen zu Schwefel- 
siure untersucht. 


1. Zusatz von H,PO,. 

Wir haben die Schwefelsiiure anstatt mit Wasser mit ver- 
diinnter Phosphorsiure verdiinnt, bis wir ebensoviel Schwefelsiure 
im Liter hatten, wie eine Schwefclsiure vom spez. Gewicht 1.1 ent- 
halt. Die Ozonausbeute ging dadurch auf '/, ihres friiheren Wertes 
zuriick unter sonst gleichen Versuchsbedingungen. 


2. Zusatz von CrQ,. 

In der Literatur liest man (Baumert), dafs CrO,-Zusatz fiir die 
Ozonbildung vorteilhaft sei. Nach unseren Erfahrungen ist, wenn 
es sich um hohe Ozonkonzentrationen handelt, gerade das Umge- 
kehrte der Fall. Wir fiigten zu Schwefelsiure vom spez. Gewicht 
1.085 etwas feste Chromsiure, die Ausbeute ging dadurch auf ?/, 
ihres friheren Wertes zuriick. Abhnliche Erfahrungen machten wir 
mit anderen Zusitzen. Reine Schwefelsiure scheint demnach am 
besten zu sein. 


3. Phosphorsdure. 

Wir haben 3.6°/, ige, 15°/, ige und 25°/, ige Phosphorsiure 
untersucht und immer nur ganz geringfiigige Ausbeuten an Ozon 
erhalten. Die héchste Ozonausbeute haben wir bei 25°/, iger Phos- 
phorsiure und einer Stromstirke von 1 Amp., d. i. eine Stromdichte 
von 63 Amp. pro qem erhalten. Sie betrug 0.55°/., verschwindet 


0? 
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also neben den 19.47°/., die wir bei Schwefelsiure und Kihlung 


durch Leitungswasser erhielten. 


4. Salpetersidure. 

Wir haben einfach und vierfach normale Salpetersiure unter- 
sucht, aber nur ganz geringfiigige Mengen Ozon bei den ver- 
schiedenen Stromdichten erhalten. Die Ausbeuten waren noch 
schlechter als bei Phosphorsaure. 


5. Uberchlorsdure. 

Uberchlorsiure soll an der Anode nach Forster! ebenfalls 
Ozon liefern; wir haben hier von einer Untersuchung abgesehen, 
weil sich halogenhaltige Siuren zu einem Darstellungsverfahren von 
Ozon nicht eignen. 

6. Flufssaéure. 
Versuche mit Flufssiure haben wir unterlassen, als wir fest- 


gestellt hatten, dafs das Platin der Elektrode auch bei Innen- 
kiihlung zerstért wurde (vgl. GRAFENBERG l. c.). 


7. Ammoniumsulfat. 


Untersucht wurden 4fach aquivalent normale und eine bei 15° 
gesiittigtce Ammoniumsulfatlésung und zwar bei 63 und 30 Amp. 
pro Quadratzentimeter. Die héchste Ausbeute lag in beiden Fallen 


Tabelle 14. 





Nr. Konzentration 7 D P */, U, 
I 2 Mol im Liter l 63 22.5 10.67 
2 gesittigt l 63 23.4 7.01 
3 2 Mol im Liter 0.5 31 12.2 10.03 
4 gesittigt 0.5 31 19 5.50 


bei 63 Amp. Die verdiinntere Lésung lieferte mehr als die konzen- 
triertere, aber auch die Konzentration war nur halb so grofs wie 
jene, die wir bei verdiinnter Schwefelsiure erhalten haben. Die 
notwendige Spannung war dabei doppelt so grofs; die Ausbeute pro 
Kilowattstunde war deshalb nur etwa */, der bei Schwefelsiure 


erzielbaren. 


' Férsrer, Elektrochemie (1905), 8.190. (Verlag J. A. Barth, Leipzig.) 
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8. Kaliumsulfatlésung. 


(sesittigte Kaliumsulfatlésung ergab ihnliche Resultate. Wir 
haben mit einer Stromdichte von 31 Amp. pro Quadratzentimeter 
10.5 °/, Ozon erhalten, die Spannung betrug hierbei bereits 20 Volt. 
Infolge des hohen Spannungsverbrauches sind wir zu héheren Strom- 
dichten nicht tibergegangen. 


9, Kaliumbicarbonat. 


Wir haben normale und gesiattigte Bicarbonatlésung mit 0.5 
Amp., also einer Stromdichte von 31 Amp. pro Quadratzentimeter 
elektrolysiert und dabei im ersten Falle im Mittel 1.1 Gewichtsproz.., 
im zweiten 0.7 Gewichtsproz. Ozon erhalten. 


10. Kaliumbydroxyd. 


Einfach normale KOH-Lésung lieferte bei 0.5 Amp., d. i. 
31 Amp. pro Quadratzentimeter 0.85 Gewichtsproz. Ozon. Bei der 
doppelten Stromdichte 1.35°/,.  Vierfach normale Lisung ergab bei 
der letzteren Stromdichte 0.36 Gewichtsproz. 


11. Natriumhydroxyd. 


Bei normaler NaQH-Lésung erhielten wir bis zu 0.5 Amp., d. h. 
bis zu einer Stromdichte von 31 Amp. pro Quadratzentimeter keine 
Spur von Ozon. Bei einer Stromdichte von 63 Amp. kamen wir 
bis zu 1.02 Gewichtsproz. Ozon. 


Bleisuperoxyd als Anode. 


KREMANN! hat in seiner Untersuchung ,,iiber den Einflufs der 
Natur des Elektrolyten und des Elektrodenmaterials auf die Ozon- 
bildung* im allgemeinen f&hnliche Resultate wie wir erhalten. Er 
hat fiir geringe Stromdichten gefunden, dafs die Ozonbildung in 
Schwefelsiure weit besser an Bleisuperoxyd als an Platinspitzen 
vor sich geht. Ftir unsere hohen Stromdichten ist dies nicht mehr 
der Fall. Wir sind an wasserdurchflossenen Bleiréhrchen in 
Schwefelsiure bei Stromdichten von 10 Amp. pro Quadratzentimeter 
nur bis zu 5.2 Gewichtsproz. Ozon gekommen. WDabei wurde die 
Elektrode stark angegriffen und Wolken von Bleisuperoxyd er- 


' Z. anorg. Chem. 46, (1903), 403. 
Z. anorg. Chem. Bd. 52. 17 
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fiillten den Elektrolyten. Fir hohe Stromdichten ist also Blei- 
superoxyd als Anodenmaterial nicht mehr geeignet und 
es kommt nur Platin in Betracht. Auch existiert kein 
anderer Elektrolyt, der dieselben Ausbeuten liefert, wie 
Schwefelsdure. 


Elektrode 7. 


Durch Veriinderung des Elektrolyten oder des Elektroden- 
materials war also eine Steigerung der Ausbeute nicht zu erhoffen, 
wir haben deshalb schliefslich durch eine weitere Verbesserung der 
Klektrode dies zu erreichen gesucht. 

Nach mehrfachen Versuchen ist es uns gelungen, mit einem 
sehr scharfkantigen Roéhrchen vom rhombischen Querschnitt bei 
sorgfiltigem Abfeilen eine strichf6rmige Platinflaiche freizulegen, 
deren Breite nur noch 0.1 mm und deren Linge 11.5 mm betrug. 
Die Gréfse der Oberfliche war also 1.15qmm. Bei der maximalen 
Durchtlufsgeschwindigkeit von 570 ccm/Min. sowohl fiir Wasser als fiir 
Chlorcalciumlésung, erhielten wir die in den Tabellen 15, 16 und 
17 niedergelegten Resultate. 


Tabelle 15. 


Siiurekonzentration 1.085. 





Di qem 07, O, gO,p.K.W.St. 
65 7.8 21.43 7.18 


87 9.6 22.26 6.35 
L109 11.1 22.01 5.60 


Tabelle 15 zeigt, dafs bei einer Saéuredichte 1.085, die sich 


bisher als beste bewiihrt hatte, die giinstigste Stromstirke 1 Amp., 


die giinstigste Stromdichte also 87 Amp. pro Quadratzentimeter, 
betrug. Wir haben hier durch die Verbesserung der Elektrode alle 
friiheren Werte bei gleicher Kiihlung iiberholt, d. h. wir sind fiir 
Kiihlwasser von 13° auf 22.26 Gewichtsproz. Ozon gestiegen. Der 
Spannungsverbrauch ist trotz der hoch gesteigerten Stromdichte 
zuriickgegangen. Zur Erklirung dieser Tatsache wollen wir auf 
unsere Vorstellungen zuriickgreifen, welche ihren Ausdruck in Fig. 7 
gefunden haben. Wir haben dort uns zu zeigen bemiiht, dafs der 
Vorteil unserer strichférmigen Elektrodenfliiche darin besteht, dais 
die Abkiihlung des vor der Elektrode erwirmten Elektrolyten vor 



















— 247 


einer strichférmigen Fliche leichter erfolgt, als vor einer kreis- 
férmigen desselben Inhaltes. Behalten wir nun das Bild der 
Stromlinien bei. Je schmiler wir den Platinstrich gestalten, um 
so weniger Stromlinien wird das keilférmige Stromlinienbiindel in 
der Querschnittseinheit enthalten, weil die Abstiinde zwischen den 
einzelnen Stromlinien infolge gegenseitiger Abstofsung sich rascher 
vergroéfsern kénnen. Der Abfall der Stromdichte im Elektrolyten 
geht vor einem schmalen Strich schneller vor sich, als vor einem 
breiten; deshalb ist das Spannungsgefille im Elektrolyten pro Zenti- 
meter bei gleicher Stromdichte an der Auftrefistelle auf der Elek- 
trode geringer vor schmalen, als vor breiten Elektrodenstreifen. 

Der theoretisch giinstigste Fall wire ein unendlich schmaler, 
aber dafiir unendlich langer Elektrodenstreifen. Ks wire hier még- 
lich, die Stromdichte auf dem Metall auf eine gewisse Héhe zu 
bringen, mit einem Minimum an Spannungsverlust im Elektrolyten. 

Spannungsverlust und Wirmeentwickelung vor der Elektrode 
wiiren in diesem Falle ein Minimum. Dieser Idealform haben wir 
unsere Klektrode méglichst nahezubringen versucht. 

Die in diesem Sinne vorgenommene Verbesserung der Elek- 
trode!, Verschmilerung des Platinstreifens von 0.16 auf 0.1 mm, 
hat uns denn auch die erwartete Verbesserung in der Ozonaus- 
beute und die Verringerung des Spannungsverbrauches gebracht. 
Wir wollen nicht unerwihnt lassen, dafs der gréfsere Abstand 
zwischen den einzelnen Gasblasen, der infolge der Verschmilerung 
und Verlingerung des Platinstreifens entsteht, ebenfalls in diesem 
Sinne wirken kann, weil dann ein geringerer Bruchteil der Metall- 
fliche durch die Gasblasen abgeblendet und ein Zusammendriingen 
der Stromlinien zwischen den Gasblasen vermieden wird. 

Kehren wir nach dieser Abschweifung wieder zu ‘Tabelle 15 
zuriick. Dort liegt das Maximum der Ozonkonzentration bei 87 Amp. 
Stromdichte mit 22.26°/, Ozon. Pro Kilowattstunde erhilt man 
hier 6.35 g Ozon. Die beste Ausbeute pro Kilowattstunde liegt bei 


1 Eine Verbesserung der Elektrode in dem eben entwickelten Sinne hiitte 
auch gesucht werden kénnen dadurch, dafs man von der Elektrode 1 aus zu 
immer feineren Platinkapillaren tibergegangen wiire. Die Breite des Platin 
streifens ist bei blanken Réhrehen gleich dem Rohrumfang. Die feinsten 
Kapillaren, die wir von Heraeus hiitten erhalten kénnen, haben 0.5 mm lichte 
Weite und 0.1 mm Wandstiirke, der dufsere Durchmesser betriigt also 0.5 mm, 


der fiufsere Umfang 1.57 mm, d. i. 15.7 mal soviel als die Breite des Platin 
streifens bei Elektrode 7. Dieser Weg war demnach ungangbar. 


\7* 














einer Stromdichte von 65 Amp. pro Quadratzentimeter, mit 7.18 g. 
man mufs sich jedoch hier mit einer Ozonkonzentration von 21.43 °/, 
begniigen. 

da es uns auf eine médglichst hohe Ozonkonzentration ankam, 
waren fiir unsere Zwecke 87 Amp. pro Quadratzentimeter die ge- 
elgnete Stromdichte. 


Tabelle 16. 
+= 1Amp. P)/qem = 87 Amp. 





Nr. Ss P "le Us gO, prok. W.St. 
| 1.05 12.7 22.27 4.57 

2 1.07 10.2 22.87 5.94 

8 1.085 9.6 22.26 6.35 


Tabelle 16 zeigt, dafs die Siure vom spez. Gewicht 1.07 von 
den drei untersuchten Séuren die giinstigste ist. Das Maximum 
liegt hier bei 22.87 Gewichtsproz. Mit Erhéhung der Stromdichte 
auf 87 Amp. hat sich also, wie friiher, eine Verringerung der 
Siuredichte vorteilhaft erwiesen. 

Nachdem wir jetzt die geeignetste Saéure und die geeignetste 
Stromdichte kannten, untersuchten wir den Einfiufs der verschie- 
denen Kiihlungsarten auf die erreichbaren Ozonkonzentrationen. 


Einfiufs der Kuhlungsart. 


In Tabelle 17 sind Versuche zusammengestellt, bei denen in 
fihnlicher Weise wie in Tabelle 13 der Einflufs der Kihlungsart 
festgestellt wurde. Die Stromstirke betrug in allen Fallen 1 Amp. 
Als Kihlfliissigkeit diente CaCl,aq. vom spez. Gewicht 1.206. Die- 
selbe wurde, wie friiher, mit einer kleinen Exzenterpumpe erst 
durch die Kihlschlange und dann durch die Anode gedriickt, 
570 cbem! gingen pro Minute durch deh Querschnitt. In Tabelle 13 
hatten wir Wasser und erst bei niederer Temperatur Chlorcalcium- 
lisung verwendet. Bei diesen neuen Versuchen wurde durchgingig 
Chlorealciumlésung benutzt, um stets gleiche Bedingungen zu haben, 
denn es hatte sich ja gezeigt (Tabelle 11), dafs Chlorcalciumlésung 
ein etwas schlechteres Kiihlmittel darstellt als Wasser. In der 


' Tabelle 18 war die durchfliefsende Menge 800 cbem pro Minute. Jenes 
Réhrehen hatte aber etwas gréfseren Querschnitt. 
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Tabelle 17. 





Nr. d D e l—A A—kK "9 Os | & Os p. K. W.St. 
l 87 10.2 CaCl, + 13° Wasser + 13° 20.88 5.50 
2 1 87 11.1 CaCl, + 13' Wasser 0° 23.41 5.75 
3 1 87 10.8 CaCl, 0° Wasser + 13° 25.27 6.46 
4 1 87 11.5 CaCl, 0° Wasser 0° = 25.37 6.08 
5 l 87 11.4 CaCl, — 14° Wasser + 13° 27.41 6.75 
6 1 87 12.00 CaCl, — 14° Wasser 0° 27.91 6.50 


Durchflufsgesch windigkeit 570 cem Min. 


Tabelle sind unter J—A und unter A—K die Temperaturen des 
inneren bzw. fufseren Kiihlmittels angegeben. 

Der Versuch 1 mit Innen- und Aufsenkiihlung von je +18°C 
ergab 20.88 Gewichtsproz. Ozon. Der Riickgang in der Ozonausbeute 
gegeniiber dem Versuch Nr. 2 in Tabelle 16 liegt in der Verwen- 
dung der Chlorcalciumlésung an Stelle von Wasser. 

Bei Versuch 2 wurde die Aufsentemperatur auf 0° erniedrigt, 
die Innenkiihlung auf +13° belassen. Der Ozongehalt stieg auf 
23.41 /.. 

Wurde dagegen in Versuch 3 die Innenkiihlung auf 0° ge- 
bracht, und die Aufsenkiihlung auf +13° belassen, so stieg der 
Ozongehalt von 20.88 auf 25.27 °/,. 
ist demnach weitaus stirker als der der Aufsenkiihlung. 


Der Eintlufs der Innenkiihlung 


In Versuch Nr. 4 haben wir auch aufsen die Temperatur auf 0” 
gebracht, dem Versuch 3 gegeniiber war der Fortschritt ganz gering, 
die Ozonkonzentration stieg nur von 25.27 auf 25.37 ° 


. 
0 
- 


EKinen Fortschritt brachte Versuch 5, den man am besten mit 
dem Versuch 3 und dem Versuch 1 vergleicht. Betrug die Aufsen- 
temperatur jeweils +13° und man erniedrigte die Temperatur der 
Innenkuhlung von +13° ausgehend erst auf 0° und dann auf — 14°, 
so stieg die Ozonkonzentration von 22.88 auf 25.27 und schlielslich 
in Versuch 5 auf 27.41. 

Versuch 6 ergab infolge der Abkiihlung des iiufseren Kiihl- 
wassers auf 0° noch eine kleine Steigerung, namlich auf 27.91 °/,, 
den Mittelwert aus drei Versuchen. 


Tabelle 18. 





D/qem 





ry _ 


Tabelle 18 gibt die drei héchsten Ozonausbeuten, die wir er- 
halten haben; unter diesen ist das Maximum 28.05 (sewichtsproz. 


Uberblick tiber den Einfiufs der Strichbreite. 


Von der Elektrode 3 ausgehend, bei welcher wir das richtige 
Prinzip zur Erzeugung hoher Ozonkonzentrationen gefunden zu 
haben glaubten, haben wir bei jeder folgenden Elektrode desselben 
Typus einen immer schmileren horizontalen Platinstrich angewendet. 
Wie man aus Tabelle 19 sieht, ist es uns gelungen die Breite des 
Platinstriches von O.5 bis 0.1 mm zu verringern, und dabei konnte 
die Stromdichte immer weiter erhéht werden, von 50 auf 87 Amp. 
pro Quadratzentimeter. Der Prozentgehalt stieg dementsprechend 
von 14.4 bis auf 22.87 an. 

Kine weitere Verschmilerung des Platinstriches bei gleich- 
zeitiger Kihlung der Innenseite durch Wasserdurchflufs ist uns 


nicht gelungen. 


Tabelle 19. 





Klektrode Strichbreite Strichlinge  Oberfliche i Diqem = Gew.°), O, 
3 0.5 mm 6 mm 3 qmm 1.5 50 14.4 
0.4 mm 6 mm 2.4 qmm 1.39 58 17.14 
6 0.16 mm 10 mm 1.6 qmm 1.00 63 19.47 
7 0.10 mm 11.5 mm 1.15 qmm 1.00 87 22.87 


Verzichtet man auf direkte Wasserkiihlung, wie bei der Folien- 
elektrode (Nr. 5), so kann man allerdings noch schmilere Platin- 
striche anwenden, z. B. von 0,02 mm Breite, aber die erreichbare 
Konzentration geht stark zuriick, weil, wie wir schon erwiahnt 
haben, die Wasserkiihlung nicht mehr ausreicht. 

Verschmilerung des Platinstreifens, Erhéhung der Durchflufs- 
geschwindigkeit und weitere Herabsetzung der Temperatur des 
durchtliefsenden Kihlmittels waren allerdings der geeignete Weg. 
Mehr Erfolg wiire jedoch von der Auffindung irgend eines neuen 
Gesichtspunktes zu erhoffen; wir haben uns in diesem Sinne ver- 
geblich bemiiht. 

An und fiir sich wire auch die Verwendung rotierender Elek- 
troden nicht von der Hand zu weisen, bei denen das Gas dem 
zerstérenden Einflusse des Platins durch Abschleudern sofort ent- 
zogen wird, jedoch stéfst hierbei die Innenkiihlung des Elektroden- 


























materials auf Schwierigkeiten, die mit denen uns zur Verfiigung 
stehenden Mitteln, nicht zu iiberwinden sind. 

Wir halten aulserdem einen wesentlichen Fortschritt auf diesem 
Wege fiir wenig wahrscheinlich. 


Entstehung des Ozons. 


Das Potential des Ozons liegt in Siure von normaler Wasser- 
stoffionenkonzentration bei —1.69 Volt, Wasserstoff gegeniiber ge- 
messen.' Da nun andererseits der unter Gasentwickelung ein- 
tretende Stromdurchgang ganz in der Nihe dieses Potentiales bei 
—1.68 Volt stattfindet, so ist, sobald tiberhaupt Sauerstoffentwicke- 
lung an unangreifbaren Elektroden auftritt, dem Potential nach die 
Moéglichkeit gegeben, dafs der Sauerstoff in seiner energiereicheren 
Form, d. 1. in Form des Ozons, sich entwickelt. 

Tatsacke ist nun, dals der Sauerstoff bei der Elektrolyse ozon- 
haltig auftreten kann, und da wir keine Veranlassung haben, eine 
erst nachtrigliche Ozonisierung anzunehmen, so sind wir berechtigt, 
zu glauben, dafs der Sauerstoff sofort als Ozon sich entwickelt. 

Die Frage ist nur, ob man sich vorstellen soll, ob Sauerstoff 
mit irgend einem Ozongehalt, oder ob reines, d. i. 100 */, iges Ozon 
das zuerst entstehende Produkt darstellt. 

Zu letzterer Ansicht hat schon ScHONBEIN geneigt, und sie ist 
hiiufig wieder aufgetaucht insbesondere wegen der auffallenden Uber- 
einstimmung des die Sauerstoffentwickelung kennzeichnenden Ent- 
ladungspotentials der Hydroxylionen von —1.68 mit dem Potential 
des Ozons von —1.69. 

Zur Stiitze dieser Ansicht kénnten aus unserer Untersuchung 
folgende Ergebnisse herangezogen werden. 

Vor allem sind unsere Ozonkonzentrationen viel héher, als 
alle friiher erreichten. In unserem 28°/, igen QOzon haben wir 
beinahe ein Drittel des gesamten Sauerstoffs in Form von Ozon 
erhalten, und es ist ganz sicher, dafs man auch noch héhere Ozon- 
konzentrationen erzwingen kénnte. 

Ferner geht aus unseren Beobachtungen hervor, dafs man, um 
den Sauerstoff in Form von Ozon zu erhalten, gar nichts weiter 


' Vergl. die Arbeiten von Lutuer, Z. f. Elektrochem. 8 (1902), 645. 


Brann, Ann. Phys. 7 (1902), 468. — Lurner und Inauis, Zettschr. phys. Chem. 
43 (1908), 208. — Grirenserc, Z. anorg. Chem. 86 (1903), 367. F'RENZEL, 


Z. f. Elektrochem. 9 (1908), 487. 





zu tun hat, als die Zerstérung des bereits entstandenen Ozons zu 
verhindern. Man hat die zerstérende Wirkung des Platins auf das 
Ozon durch Temperaturerniedrigung méglichst zu verlangsamen, 
man hat durch die Form der Elektrode dafiir zu sorgen, dafs das 
entstandene Ozon schnell das Platin verlifst und es nie wieder be- 
rihrt und gleichzeitig durch Wahl des Elektrolyten eine méglichst 
hohe Leitfihigkeit der Lésung dicht an der Elektrode herbeizu- 
fiihren, um auch auf diesem Wege die Warmeentwickelung an der 
Kerzeugungsstelle des Ozons gering zu machen. 

Als weiteres Mittel zur Verhinderung des Ozonzerfalls haben 
wir die Politur der Elektrode angewendet. 

Aber selbst bei Anwendung all dieser Vorsichtsmafsregeln 
wiirde es nicht gelingen, etwaiges primar auftretendes Ozon vor der 
Zerstérung durch das Platin zu schiitzen, wenn man nicht dafiir 
sorgte, dafs in der Zeiteinheit mehr Ozon durch den Strom erzeugt 
wird, als das Platin zu zerstéren vermag und so sind wir denn 
auch genétigt gewesen, um 28°/ iges Ozon zu bekommen, die 
Bildungsgeschwindigkeit des Ozons so hoch zu treiben, als einer 


2) 
Stromdichte von beinahe 90 Amp. pro Quadratzentimeter entspricht. 

Der Umstand, dafs die hohen Ozonausbeuten bei ganz niederen 
Siiurekonzentrationen, das Auftreten der Uberschwefelsiure aber 


wesentlich erst bei Konzentrationen itiber 1.3 spez. Gew. beobachtet 


wird, wo die Schwefelsiure die notwendigen HSO,-Ionen enthilt, 


macht es unwabrscheinlich, dafs das Ozon durch Zerfall von Uber- 
schwefelsiure entsteht, zumal man auch keine Veranlassung hat, 
anzunehmen, dafs Uberschwefelsiure in verdiinnter Schwefelsiure 
leichter unter Ozonentwickelung zerfallt als in konzentrierterer. 

Schliefslich spricht auch der Umstand, dafs gerade die Schwefel- 
siure von allen Elektrolyten die héchsten Ozonausbeuten liefert, 
und dafs irgendwelche Zusiitze das Ergebnis nur verschlechtern, 
dafiir, dafs es nur darauf ankommt, dicht an der Elektrode einen 
moiglichst gutleitenden Elektrolyten zu haben. Dafs wir gerade bei 
Salpetersiiure so wenig Ozon erhalten haben, legt unseres Erachtens 
einfach daran, dafs die kathodischen Reduktionsprodukte der Sal- 
petersiure zur Anode gelangten und dort das Ozon zerstérten. 

Im tibrigen haben wir in allen Elektrolyten, wo Ozon erwartet 
werden konnte, auch solches gefunden. 

Will man nicht annehmen, dafs der Sauerstoff bei der Elek- 
trolyse zunichst als Ozon entsteht, so kann man sich unsere hohen 
Ozonkonzentrationen auch auf andere Weise erkliren. 
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Wir haben es bekanntlich in der Gewalt, den Sauerstoff an 
der Anode im Zustande einer mehr als homéopathischen Ver- 
diinnung auftreten, oder aber mit Drucken, die nach Millionen von 
Atmosphiren zihlen, sich entwickeln zu lassen.' Das erstere ist 
der Fall bei ganz geringen, das letztere bei aulserordentlich grofsen 
Stromdichten. 

Da nach der Gleichung: 


30, => 30,, 


die Ozonbildung unter Volumveriinderung stattfindet, so wichst die 
Wahrscheinlichkeit, dafs der Sauerstoff in Form von Ozon ent- 
wickelt wird, in dem Malfse, als wir die Stromdichte erhéhen. 

Wir halten jedoch den Zeitpunkt nicht fiir gekommen, uns fiir 
die eine oder die andere Auffassungsweise zu entscheiden. 


Ubersicht iiber die Ergebnisse. 


Wenn wir im folgenden die Bedingungen zusammenstellen, 
welche fiir die Ozondarstellung auf dem Wege der Elektrolyse, sich 
als die giinstigsten erwiesen haben, so meinen wir damit die Ke- 
dingungen, unter denen man die héchste Ozonkonzentration erhilt, 
also 100°/, igem Ozon am nichsten kommt. 

1. Elektrodenmaterial: Aufser Platin wire nach friiheren 
Befunden (siehe KremMann |. c.) noch Bleisuperoxyd in Betracht ge- 
kommen. Fiir hohe Ozonkonzentrationen und die dazu notwendigen 
hohen Stromdichten kommen Blei- bzw. Bleisuperoxydanoden auch 
in Schwefelsiure nicht in Betracht, weil sie relativ rasch zerstért 
werden. Alle anderen Metalle sind schon liangst als ungeeignet 
befunden worden. Es bleibt also nur Platin bzw. Platiniridium 
iibrig. 

2. Elektrodenform: Die beste Elektrodenform hat eine Elek- 
trode, bei der die zur Elektrolyse nicht verwendete Seite des Platins 
durch mdglichst schnelifliefsende Kihlmittel gekiihlt wird. Es ist 
unzweckmialsig, z. B. im Falle der Verwendung eines Platin- 
réhrchens, die ganze Obertliche dieses Réhrchens zur Elektrolyse 
zu benutzen, sondern man wird die héchsten Ausbeuten erhalten, wenn 
man die Obertliche teilweise derart durch Nichtleiter abdeckt, z. B. 
mit Glas iiberschmilzt, dafs horizontal verlaufende, méglichst schmale 


' Nernzt, Theoretische Chemie, 4. Aufi., 8. 217, (1908). 
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Striche oder Punktreihen des Elektrodenmaterials ibrigbleiben. 
Die Verwendung eines Kiihlmittels sorgt dafiir, dafs die stets vor- 
handene katalytische zerstérende Wirkung des Metalles auf das 
entstandene Ozon durch Temperatursteigerung nicht noch erhéht wird. 

Horizontal verlaufende, mdglichst schmale Platinstreifen setzen 
die Erwirmung des Elektrolyten dicht an der Elektrode auf ein 
Minimum herab und erméglichen, dafs das entstandene Ozon schnell 
aufser Kontakt mit Platin kommt. 

3. Politur der Elektrode: Um die zerstérende Wirkung des 
Platins auf das Ozon zu vermindern, ist es aufserdem zweckmialsig, 
die Obertliche des Platins, deren Gréfse die zerstérende Wirkung 
proportonal sein diirfte, méglichst zu reduzieren, d. h. zu polieren; 
geeignet hierzu ist die Verwendung der Elektrode als Anode in 
Schwefelsiure vom spez. Gew. 1.3 und dariiber. 

4. Kiihlmittel: Unter den Kiihlmitteln zur Innenkihlung 
scheint dasjenige am geeignetsten zu sein, welches die gréfste spezi- 
fische Wirme hat, im allgemeinen also Wasser; bei Temperaturen 
unter O° ist aus diesem Grunde also Chlorcalcium besser als 
Alkohol. 

5. Elektrolyt: Als bester Elektrolyt hat sich in Uberein- 
stimmung mit den meisten Alteren Angaben Schwefelsiure erwiesen. 

6. Konzentration: Die geeignetste Konzentration liegt unter 
allen Umstiinden unter der Konzentration der bestleitenden Schwefel- 
siure, deren spez. Gew. 1.223 betriigt. Wir sind der Ansicht, dafs 
es darauf ankommt, dicht vor der Elektrode méglichst gutleitende 
Schwefelsiiure zu haben und dies ist infolge der an der Elektrode 
statttindenden Konzentrationsvermehrung nur dann médglich, wenn 
man zur Elektrolyse eine Saure verwendet, die verdiinnter ist als 
die bestleitende Schwefelsiiure. Dann wird bei gleicher Stromdichte 
an der Elektrode die Erwirmung ein Minimum. 

7. Stromdichte: Aus obiger Anschauung ergibt sich, dafs 
zwischen Stromdichte und Séurekonzentration eine nahe Beziehung 
besteht. Je héhere Stromdichten man verwendet, um so verdiinnter 
mufs die Saéure sein, damit bei der intensiveren Anreicherung das 
Maximalleitvermégen an der Elektrode nicht tiberschritten wird. Es 
gibt also nicht, wie man bisher meinte, eine bestimmte, giinstigste 
Siurekonzentration, sondern die beste Siurekonzentration ist fir 
jede Stromdichte eine andere. 

Kir Stromdichten zwischen 80—90 Ampére pro Quadratzenti- 
meter ist die beste Séiure solche vom spez. Gew. 1.07. 
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8. Temperatur: Die Temperatur der Elektrode ist méglichst 
niederzuhalten, um die zerstérende Wirkung des Platins auf das 
Ozon zu lahmen. LErreicht wird dies dadurch, dafs man die Ge- 
schwindigkeit des Kihlmittels grofs wahlt, um die Dicke der 
adhirierenden Schicht zu verkleinern, und dadurch, dafs man még- 
lichst kaltes Kihlmittel verwendet. 

Das Kiihlhalten des gesamten Elektrolyten ist von untergeord- 
neter Bedeutung. 

9. Trennung der Riume. Anoden und Kathodenraum sind 
zweckmiilsig durch Diaphragmen zu trennen, damit die Lésung im 
Anodenraum an Ozon gesittigt bleibt. 

10. Maximalkonzentration: Unter Einhaltung all dieser 
Vorsichtsmalsregeln gelingt es dauernd ohne Angriff des Elektroden- 
materials bei Kiihlung durch Wasser von 13° C Sauerstoff mit 
23 °/, Ozon darzustellen, bei Innenkihlung durch Chlorcalcium- 
lésung von —14° sind wir bis zu 28°/, igem Ozon gekommen. 

ll. Energieausbeute: Die beste Energieausbeute, die wir 
zu verzeichnen haben, ist 7.18 g O, pro Kilowattstunde und zwar 
in Form von 21.43 °/, igem bei Kiihlung durch Leitungswasser. Der 
Spannungsverbrauch betrug dabei 7.8 Volt, er diirfte sich zweifel- 
los noch verringern lassen. 


Berlin, I. Chem. Institut der Universitdt, om Juni 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1906. 










Uber die Darstellung und Eigenschaften von Fluoriden des 
sechswertigen Wolframs. 
Von 
Orro Rurr. 
(Jemeinschaftlich mit Frirz Ersner und WitHELM HELLER.) 


Mit 2 Figuren im Text. 


Vor Jahresfrist machten wir in den Berichten der Deutschen 
chemischen Gesellschaft eine kurze Mitteilung iiber die Bildung von 
gasfOrmigem Wolframhexafluorid aus Wolframhexachlorid und 
wasserfreier Flufssiiure.! Die Schwierigkeiten, welche wir bei der 
Darstellung jenes Gases gefunden und welche die exakte Ermittelung 
der Eigenschaften desselben fast unméglich gemacht hatten, ver- 
anlafsten uns zur Ausarbeitung neuer Darstellungsmethoden und 
zur Ausdehnung unserer Versuche auch auf die beiden Oxychloride 
des sechswertigen Wolframs. Die hierbei gesammelten Erfahrungen 
vermittelten uns eine exakte Kenntnis der Ejigenschaften des 
Wolframhexatluorids und erméglichten uns die Herstellung und 
Untersuchung des Wolframoxytetratluorids. Dagegen haben unsere 
Versuche zur Darstellung von Wolframdioxyditluorid auch im 
giinstigsten Falle nur zu einem Gemenge dieser Substanz mit 


Wolframoxytetrafluorid gefihrt. 


Die Darstellung des Wolframhexafluorids 


gelang uns in befriedigender Weise zunichst durch Verbesserung 
unseres friiher benutzten Verfahrens, welches auf der Umsetzung 
von Wolframhexachlorid mit wasserfreier Flufssiure beruhte, dann 
aber auch durch doppelte Umsetzung von Arsentrifluorid resp. 
Antimonpentafluorid mit Wolframhexachlorid. 


‘ Rorr und E:syer, Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 742. 
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Darsteliung von Wolframhexafiuorid aus Wolframhexachlorid 
und Finf{ssaure: 






















Bei unseren friiher beschriebenen Versuchen haben wir das 
aus Wolframhexachlorid und _ wasserfreier Flufssiiture in ver- 
schlossener Kupferbombe bereitete Gemisch von Wolframhexa- 
fluorid, Salzsiure und iiberschiissiger Flufssiiure so getrennt, dalfs 
wir bei —70° erst die Salzsiure abdestillierten, dann das bei 
gewOhnlicher Temperatur folgende Gemisch von Wolframhexafluorid 
und Flulssiure iiber Koksstiickchen leiteten, welche mit Titantetra- 
chlorid getrinkt waren, wodurch die Flufssiiure gebunden wurde, 
wihrend Salzsiiure entwich, und schliefslich das Wolframhexafluorid 
selbst in einer innen paraffinierten, auf — 70° gekihlten Glas- 
vorlage kondensierten. Die zu all diesen Operationen verwendeten 
Kupfer- und Glasgefiifse erwiesen sich als nur wenig widerstands- 
fihig gegen die vereinte Wirkung des in Spuren stets gegenwirtigen 
Fluorwasserstoffs und des Wolframhexafluorids, so dafs nur sehr ge- 
ringe Mengen des neuen Gases in befriedigender Reinheit gewonnen 
werden konnten, wihrend die Hauptmasse in dem Kupferapparat 
zu niederen blaugefirbten Wolframfluoriden resp. in den Glas- 
gefafsen zu Oxyfluoriden umgesetzt wurde. 

Um gréfsere Mengen Gas nach diesem Verfahren erhalten zu 
kénnen, mufste dasselbe in Platinapparaten dargestellt werden, und 
da solche bei erhéhtem Druck nicht zu verwenden sind, mulste 
auch das Verfahren selbst entsprechend umgeiindert werden. 

Die Form und Gréfse der einzelnen Teile der Platinapparatur 
ergibt sich aus beistehender Zeichnung (Figur 1); die Darstellung 
des Fluorids geschieht in derselben wie folgt: 
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In der Retorte a werden durch eine gute Kialtemischung 10 g 
Flufssiure (aus ca. 40 g Kaliumfluoridfluorwasserstoff) kondensiert 
und diesen hernach ungefiihr ebensoviel Wolframhexachlorid hinzu- 
gefligt. Darauf wird der Retortenhelm aufgesetzt und an seiner 
Kndéftinung ein kupfernes, mit geschmolzenem Chlorcalcium gefilltes 
Trockenrohr angeschlossen, um Luftfeuchtigkeit fernzuhalten; man 
iberlABt nun das Ganze, ohne die Kiltemischung zu erneuern, sich 
selbst. Von Zeit zu Zeit wird das ‘Trockenrohr gelést, um die 
nach wenigen Minuten schon austretenden Gase — Salzsaiure und 
K lufssiure — auf Wolframhexafluorid zu priifen. Dasselbe erscheint, 
wenn die Kialtemischung sich auf ca. — 2° erwirmt hat und kann 
dann leicht durch einen blauen Beschlag auf einem blanken Silber- 
blech, das man in den Dampf hineinhalt, nachgewiesen werden. 
Nun wird an Stelle des kupfernen Chlorcalciumrohres ein ca. 40 cm 
langes und 1'/, cm weites Platinrohr b, das mit Titantetrachlorid 
getriinkte Koksstiickchen! von Erbsengr6éfse enthalt, iiber das Helm- 
ende geschoben, dann wird das Platinrohr zum Auffangen des 
Wolframhexatiuorids mit einem Zweihahnkolben aus Platin ¢ ver- 
bunden, welcher durch eine Alkohol-Kohlensiure-Kiltemischung 
gekiihlt wird, und schliefslich wird das Austrittsrohr des Zweihahn- 
kolbens durch ein kupfernes Chlorcalcium-Trockenrohr gegen das 
Kindringen von Feuchtigkeit bewahrt. Gedichtet werden die inein- 
ander gesteckten Verbindungsstellen der einzelnen Teile durch 
geschmolzenen Schwefel oder Paraffin. Die Reaktion ist, bald 
nachdem die die Platinretorte umgebende Kialtemischung Zimmer- 
temperatur angenommen hat, auch beendet. 

Das in dem vorgelegten Zweihahnkolben verdichtete Hexafluorid 
ist noch mit geringen Mengen Salzsiiure und Flulssiure verunreinigt, 
die der Umsetzung mit dem Titantetrachlorid entgingen. Um sie 
zu beseitigen, werden einige ccm ‘Titantetrachlorid zu dem noch 
unreinen Hexafluorid durch Abkihlung des Zweihalnkolbens ein- 


' Méglichst reiner Koks wird zerkleinert, in einem paraffinierten Becher- 
glase mit wiisseriger Flulssiiure 8 Tage lang ausgezogen, im Soxhletapparat 
zur Entfernung der letzten Reste Flufssiiure mit destilliertem Wasser griindlich 
gewaschen, bei 120° getrocknet und vor jedesmaligem Gebrauch im Porzellan- 
tiegel ausgegliiht. Um die Koksstiickchen mit ‘Titantetrachlorid innig zu 
triinken, werden sie mit diesem in einem durch ein Chlorcalciumrohr gegen 
Feuchtigkeit geschiitzten Reagenzrohr bis zum Sieden des Titantetrachlorids 
erhitzt, darauf in ein auf einer Saugflasche befestigtes Rohr geschiittet, auf 
dessen Boden sich eine Filterplatte befindet und so von dem iiberschiissigem 


Titantetrachlorid befreit. 


a) 
i 
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gesogen und darauf die Hihne geschlossen; nun lafst man die 
Vorlage durch Herausnehmen aus der Kiltemischung sich fiir 
wenige Augenblicke bis auf — 20° erwiirmen, schiittelt tiichtig 
durch, kihlt wieder auf — 75° und Offnet dann durch rasches 
Drehen des Hahns. Das Erwirmen, Umschiitteln, Abkiihlen und 
Wiederéffnen wird mehrere Male wiederholt. Schliefslich sind 
in der Vorlage als Verunreinigungen nur noch fliissiges Titantetra- 
chlorid, festes Titrantetratluorid und etwas Salzsiuregas anwesend. 
Zur Reinigung von dem letzteren wird die Platinvorlage bei —70—-80° 
auf 3—4 mm Druck evakuiert. Leider geht hierbei mit der Salz- 
siure auch etwas Wolframhexafluorid, infolge der bei dieser 
Temperatur schon merkbaren Dampitension des letzteren, verloren. 
Zur Trennung vom Titantetrachlorid und Titantetratiuorid wird 
das Gas schliefslich in der wiederholt beschriebenen Weise! aus 
der Platinvorlage in einen vorher evakuierten zweiten Platin- 
kolben oder entsprechenden Glaskolben iiberdestilliert. 

Die Ausbeute an reinem Wolframhexatluorid betrigt ca. 30°), 
der Theorie, gegeniiber einigen wenigen Prozenten nach dem 
friiheren Verfahren. Das gewonnene Gas ist so rein, dals es selbst 
in vollig trockenen Glasgefifsen stundenlang haltbar ist, es schmilzt 
bei + 27/,° und siedet bei 19.5°. (760 mm B.) 


Darstellung von Wolframhexafluorid aus Wolframhexachlorid 
und Arsentrifluorid, 


Auch bei diesem Verfahren fiihrt die Darstellung des Fluorids 
in Glasapparaten nur zu sehr geringer Ausbeute; dieselbe wird daher 
gleichfalls am besten in Platinapparaten ausgefiihrt, bietet dann 
aber keine erheblichen Schwierigkeiten und diirfte sich stets da 
empfehlen, wo es sich um eine rasche Darstellung dieser Verbindung 
ohne allzu grofse Anspriiche an deren Reinheit handelt. 

Die von uns benutzte Versuchsanordnung enthilt an Platin- 
apparaten nur einen Fraktionskolben mit Kihlrohr; die daran sich 
anschliefsende Vorlage kann aus Glas sein, von gleicher Form wie 
die Vorlage der Figur 2. 

Die Reaktion vollzieht sich nach folgender Gleichung: 

WCl, + 2 Ask, = 2 AsCl, + WF,. 

Man bringt die doppelte Menge der Theorie des frisch 

destillierten Arsentrifluorids in den in einer Kiiltemischung stehen- 


' Rorr und Ausert, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 53. 
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den Platinfraktionskolben, dessen Kihlrohr schrag nach oben 
gerichtet als Riickflufskiihler dient und dichtet an letzteren die 
vollig trockene, mit tbergreifendem Ansatz versehene Glasvorlage 
mit Schwefel an; die Vorlage wird mit fliissiger Luft oder fester 
Kohlensiiure gekihlt. Sobald das Arsentrifluorid die Temperatur 
der Kaltemischung angenommen hat, wird auch das Wolframhexa- 
chlorid hinzugegeben und danach die Kaltemischung wieder entfernt. 
Das Wolframhexachlorid lést sich in dem schmelzenden Arsentri- 
fluorid zu einer blauen Fliissigkeit, aus der alsbald Wolframhexa- 
tluoriddimpfe entweichen. Die Temperatur des Platinkolbens wird 
allmaihlich bis zum Sieden des Arsentrifluorids erhéht und 
10 Minuten bei dieser Temperatur gelassen; dann ist alles Wolfram- 
hexafluorid tibergegangen,! enthilt jedoch noch erhebliche Mengen 
Arsentrifluorid. Um es von diesem zu befreien, wird an die erste 
(Glasvorlage eine ebenso geformte zweite mit Schwefel angedichtet 
und darauf das Gas bei einer + 10° nicht tibersteigenden Temperatur 
in diese, welche durch feste Kohlensiure gekiihlt wird, iiberdestilliert.? 
Diese Operation wird nochmals wiederholt und man erhalt dann 
das Woliframhexafluorid als schneeig weilse Masse, die bei + 2'/,° 
zu einer wasserklaren Fliissigkeit schmilzt und bei 19—20° siedet. 
Die Ausbeute betriigt bis zu 60—80 °/, der Theorie. Trotz des wieder- 
holten Fraktionierens enthilt das Gas aber immer noch geringe 
Mengen Arsentrifluorid, welche dessen Umsetzung mit Glas 
anscheinend katalytisch beschleunigen; es geht dabei in das 
unten beschriebene Wolframoxytetrafluorid uber. 


Darstellung des Wolframhexafluorids aus Wolframhexachlorid 
und Antimonpentafluorid. 


Dies Verfahren ist entschieden das eleganteste. Es lafst sich 
in Glasgefifsen durchtiihren und liefert in der kiirzesten Zeit und 
bei Aufwand der wenigsten Arbeit sofort reines Gas, so daB man 
dasselbe selbst in Vorlesungsversuchen vorfiihren kann, indem man 
die Reaktion zwischen Wolframhexachlorid und Fluorid der 


Gleichung 


‘ Im Riickstand verbleiben das iiberschiissige Arsentrifluorid und das ge- 
bildete Arsentrichlorid und lassen sich durch Destillation daraus in quantitativer 


Ausbeute leicht einzeln erhalten. 
* Die Destillation geschieht in der tiblichen Weise an der Quecksilber- 


pumpe. 
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WCI, + 3SbF, = WF, + 3SbF, - Cl, 


entsprechend, im Reagenzglas vor sich gehen lifst. Der Nachteil 
des Verfahrens liegt jedoch in der vorher nétigen Beschaffung von 
Antimonpentafluorid,! dessen Darstellung die Anwendung von Platin- 
gefiifsen zur notwendigen Voraussetzung hat.2 Da die Reaktion 
zwischen Wolframhexachlorid und Antimonpentafluorid unter Um- 
stiinden explosionsartig verlaufen kann, so mufs das Antimonpenta- 
fuorid dem Wolframhexachlorid allmahlich hinzugefiigt werden. 














‘ 


Fig. 2. 


Ks lafst sich dies in einfachster Weise mit Hilfe beistehenden 
Apparates erreichen. In den Kolben B kommt das Wolframhexa- 
chlorid und in die Kugel A das Antimonpentafiuorid. Durch vor- 
sichtiges Liiften des Schliffes ¢ mittels des Glasstabes d lifst man 
das Antimonpentafluorid vorsichtig in B einlaufen, bis weiterer 
Zusatz keine Reaktion mehr hervorbringt. Schliefslich wird der 
Inhalt des Kolbens noch erhitzt (nicht tiber 90°), um auch das 
geléste Wolframhexafluorid iiberzutreiben. Das in der Vorlage / 
gesammelte Wolframhexafluorid enthialt etwas Chlor aus dem bei 
der Reaktion gebildeten Chlorofluorid, welches aber durch ein- 
faches Auftauchenlassen und einmaliges Aufsieden des Wolframhexa- 
fluorids leicht zu entfernen ist. Die Ausbeute erreicht auch nach 
diesem Verfahren 60-—80°/, der Theorie. Das Fluorid ist so rein, 
wie das nach dem ersten Verfahren bereitete, schmilzt bei + 2'),° 
und siedet bei 191/,°. 


1 Antimontrifluorid sowie Antimontrifluorid und Brom lassen sich nicht 
verwenden. 

? Uber die Darstellung von Antimonpentafluorid s. Ber. deulsch. chem. 
Ges. 39, letztes Heft. 1906. 


Z. anorg. Chem. Bd. 82. Ls 
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Das chemische und physikalische Verhalten des Walframhexafluorids. 


Das Wolframhexafiuorid ist ein farbloses Gas, etwa 10 mal so 
schwer als Luft und somit das schwerste aller bekannten Gase. 
Gleichzeitig ist es das erste bisher dargestellte, bei gewéhnlicher 
Temperatur gasférmige Metalltluorid. Bei Atmospirendruck ver- 
' gu einer schwach gelblich gefirbten 
Fliissigkeit, die unter 2'/,° zu einer weiBen festen Masse erstarrt. 


dichtet es sich unter 19.5' 


Zur Bestimmung der Schmelz- und Siedepunkte der verschiedenen Proben 
des neuen Fluorids wurde die in Fig. 2 gezeichnete Glasvorlage, welche 1 bis 
8 ecem festes Hexafluorid enthielt, mit einem Manometer und der Quecksilber- 
luftpumpe verbunden, evakuiert und dann unter Beobachtung von Temperatur 
und Druck in einem Schwefelsiiurebad sehr langsam erwiirmt. Das Fluorid 
schmolz in allen Fallen ziemlich scharf bei +2'/,° C und zeigte dann 375 mm 
Druck (red.); bei 15° war sein Druck = 649 mm (red.), bei 19° 751 mm (red.) 
und 19.5° 760 mm. 


Da die Schmelz- und Siedepunkte und die auBere Beschaffen- 
heit der nach dem 1. und 3. Verfahren hergestellten Gasproben 
keinen Unterschied aufwiesen, so fand zu erneuter Dichtebestimmung 
nur nach dem dritten Verfahren hergestelltes Gas Verwendung. 
Die Bestimmung selbst wurde nach der von uns stets gebrauchten, 
friiher beschriebenen Methode! ausgefiihrt, indem das Gas in reine 
vollig trockene Glaskolben von bekanntem Inhalt und Gewicht mit 
kapillarem Ansatz unter Beobachtung von Druck und Temperatur 
iiberdestilliert und gewogen wurde. Es wurde in ziemlicher Uber- 
einstimmung mit den friiher ermittelten Werten die Dichte des 
Hexatluorids zu 303 gefunden, (Theorie 298). 

Gewicht des Gases 0.736 g 18.5° C 765.2 mm Bar. (0° red.) 


Volum 57.69 ccm 
Dichte = 303 (298 Theorie). 


Das Wolframhexafluorid ist gegen Wasser aufserordentlich 
empfindlich; es zersetzt sich mit demselben unter Abscheidung von 
gelbem Wolframsiiurehydrat; deshalb wohl in erster Linie ist dessen 
Darstellung weder Berzetius? noch RicHE* noch Marienac* gelungen. 
Ks raucht stark an der Luft unter Bildung bliulichweifser Nebel. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 53. 
* Pogg. Ann. 4, 147. 

Ann. chim. phys. 50, 41. 

* Compt. rend. 5d, 889. 
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Von wiBrigem Ammoniak und Alkalien wird es leicht und voll- 
stindig absorbiert; desgleichen von Alkalifluoriden, mit denen es 
Doppelverbindungen bildet. Gasférmiges Ammoniak reagiert mit 
Wolframhexafluorid aufserst heftig unter Bildung eines festen braunen 
Kérpers; bei der Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf Wolfram- 
hexafluorid im geschlossenen Schiefsrohr bildet sich neben unléslichem 
Ammoniumfluorid eine klare Lésung, die beim Eindunsten eine 
feste, weilse Masse zuriicklifst. Metalle, wie Eisen, Zink, Zinn, 
Nickel, Kobalt, Blei, Antimon, Quecksilber und Kupfer greifen 
Wolframhexafiuorid, besonders wenn es noch geringe Mengen Fluls- 
siure enthalt, rasch an und bedecken sich mit einem blauen bis 
grauen Beschlag; als unbedingt bestindig gegen das Gas erwiesen 
sich nur Gold und Platin. 


Das Wolframoxytetrafluorid. 


Wolframoxytetrafluorid lifst sich entweder durch Umsetzung 
von Wolframoxytetrachlorid mit wasserfreier Flufssiure oder durch 
Erhitzen von Wolframtrioxyd mit Bleifluorid (Wismutfluorid, Kryo- 
lith) erhalten. 

Das als Ausgangsmaterial fiir das erste Verfahren dienende 
Wolframoxytetrachlorid stellt man sich am einfachsten nach dem 
Verfahren Roscors! dar, der gasférmiges Wolframhexachlorid 
iiber erhitztes Wolframdioxydichlorid leitet. 


In Anlehnung an Rosoes Vorschrift fiihrten wir die Darstellung in folgen- 
der Weise aus: 

Ein ungefihr 50 cm langes Rohr aus schwer schmelzbarem Glase wurde 
mit Hexachlorid und Dioxydichlorid beschickt und zwar in der Weise, dafs das 
erste Drittel des Rohres das Hexachlorid, der mittlere Teil das Dioxychlorid 
fafste, wihrend der iibrige Teil frei blieb fiir die Aufnahme des sich bildenden 
Oxytetrachlorids. Der mittlere Teil des Rohres befand sich in einem Asbest- 
kaistchen und wurde in diesem auf 230° gehalten. Wéihrend der ganzen Ope- 
ration durchstrich den Apparat ein miifsiger, sehr gut getrockneter Kohlen- 
siurestrom. 

Nachdem alle Luft verdringt war, wurde das im vorderen Teil des 
Rohres befindliche Wolframhexachlorid mit der freien Flamme soweit erhitzt, 
dals es langsam wegsiedete. Der Koblensiurestrom fiihrte den Dampf tiber 
das erhitzte Dioxydichlorid, wo die Umsetzung erfolgte. Das in priichtig rot- 
gefiirbten Nadeln kristallisierende Wolframoxytetrachlorid setzte sich in dem 
kalten Ende des Rohres ab. Das erhaltene Material war mit Spuren Hexa 
chlorid und Dioxydichlorid verunreinigt. Zur weiteren Rektifikation wurde es 


' Ann. Chem. 162, 351. 
is* 
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durch Erhitzen auf wenige Grade tiber seinen Siedepunkt im Kohlensiéurestrom 
umsublimiert. Dessen Analyse ergab folgende Resultate: 


0.5871 @ Substanz ergaben 0.2879 g Wolfram und 0.9054 g AgCl. 
Berechnet fiir Wolframoxytetrachlorid: 53.80 °/, W ; 41.52 °/, Cl. 
Gefunden ,, _ 53.60 °/, W; 41.70°/, CL. 


Fiir die Uberfiihrung des Wolframoxytetrachlorids in das Fluorid 
mit Hilfe von wasserfreier Flufssiure erwies sich nach mancherlei 
anderen in dieser Richtung angestellten Versuchen  schliefslich 
folgender Weg als der geignetste: 


|. Darstellung von Wolframoxytetrafluorid. 


In einer mit Helm versehenen Platinretorte werden unter Aus- 
schlufs von Feuchtigkeit einige Gramm wasserfreier Flufssiure kon- 
densiert und hernach mit der gleichen Gewichtsmenge Wolframoxy- 
tetrachlorid versetzt. Darauf wird die Retorte sorgfiltig durch den 
Helm geschlossen, an diesen ein kurzes Chlorecalcium - Trockenrohr 
angebracht und mit geschmolzenem Paraffin gedichtet. Damit die 
Klufssiure nicht zu schnell entweichen kann, verbleibt die Retorte 
in einer guten, zeitweise zu erneuernden Eis-Kochsalz-Kaltemischung 
von —20° drei Stunden lang. Alsdann iiberlafst man Kaltemischung 
und Apparatur 24 Stunden lang sich selbst. Nach dieser Zeit hat 
die Retorte Zimmertemperatur angenommen und der gréfste Teil 
der iiberschiissigen Flulssiiure ist weggedampft. Die Retorte wird 
nunmehr in einem Schwefelsiurebade allmihlich bis auf 280° er- 
hitzt, wihrend gleichzeitig ihr Hals und Helm gekiihlt werden, da- 
mit sich dort das Wolframoxytetrafluorid festsetzen kann. Zum 
Zwecke der Kiihlung werden diese beiden Teile mit einer Blei- 
schlange umwunden, durch die kontinuierlich ein kraftiger Wasser- 
strom fliefst. Wihrend der ganzen Operation bleibt das kupferne 
Chlorealciumrohr am Helmende angeschlossen. Nachdem die Re- 
torte eine halbe bis dreiviertel Stunde auf einer Temperatur von 
280° verblieben ist, wird der Helm gelést; das Wolframoxytetra- 
tluorid (als eine feste, schneeweilse Masse) hat sich dann in diesem 
angesetzt: bei sehr sorfailtiger Arbeit erreicht die Ausbeute 70°/, 
der Theorie. 

Die Analyse des Wolframoxytetrafluorids, welches in 
einem paraffinierten Wiigegliischen unmittelbar nach der Darstellung 
zur Wiigung gebracht wurde, fihrten wir nach der schon friiher 


beschriebenen Methode aus: 





Sie 
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0.8414 g Substanz ergaben: 0.7070 g WO, und 0.3120g SiF 
0.1745 g 0.1466 g WO,. 


'' 


Beerechnet fir WOF,: 66,66°/, W, 27.54°/, F. 


v0 
Gefunden: 66.64 °/,, 66.59°/, W, 27.09°/, F. 


ll. Darstellung von Wolframoxytetrafluorid. 

Erhitzt man Wolframtrioxyd (11/, Teil) mit Bleifluorid (1 Teil 
oder ‘quivalenten Mengen Wismutfluorid oder Kryolith unter 
Ausschlufs aller Feuchtigkeit im Luftstrom, Platinschiffchen 
und Platinrohr, welch letzteres sich in einem elektrisch geheizten 
Réhrenofen betindet, so tritt bei heller Rotglut eine Reaktion ein, 
die im Verlaufe einiger Stunden auch bei Verwendung eines grofsen 
Uberschusses von Wolframtrioxyd (z. B. 2—3 Tle. WO,; 1 Tl. PbF,) 
zur Bildung von Wolframoxytetrafluorid fihrt; dasselbe setzt sich 
in Form eines aus zarten Blittchen bestehenden Sublimats an den 
zu kiihlenden vorderen Teil des Rohres an; aufserdem entsteht ein 
Bleiwolframat, welches nach dem Erkalten in Form graugliinzender 
Nadeln das Schiffchen erfiillt; die abziehenden Gase enthalten auch 
noch nach ihrer Abkiihlung auf Zimmertemperatur geringe Mengen 
eines Wolframfluorids. Dasselbe diirfte aber kaum Wolframhexa- 
fluorid, sondern wieder Oxytetratluorid sein, da bei stirkerer Ab- 
kiihlung der Gase sich immer nur Flocken des letzteren, aber keine 
Fliissigkeit abscheiden lassen.! 


Analyse: 0.3574 g Substanz 0.2940 g WO,.0.1343 g Sik’. 
0.1072 g Substanz 0.0900 g WO,. 
Berechnet fir WOF,: 27.54°/, F, 66.66°/, W. 
Gefunden: 27.41 °/, F, 65.18; 66.60°/, W. 


Treten bei der beschriebenen Reaktion auch nur Spuren Wasser- 
dampf in das Platinrohr ein, so erhilt man ein fluoriirmeres Oxy- 
fuorid, eventuell selbst Wolframtrioxyd (s. u. bei Wolframdioxy- 
difluorid). 


Das chemische und physikalische Verhalten des Wolframoxy- 
tetrafluorides. 


Wolframoxytetrafluorid ist ein bei gewéhnlicher ‘T’emperatur 
weilser, kompakt oder in zarten Blittchen kristallisierender, aulser- 
ordentlich hygroskopischer Kérper. An feuchter Luft firbt es sich 
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infolge Ausscheidung von Wolframsiure bald gelb und zerfliefst 
schliefslich. 
Bleibt es auf einer Metallunterlage an der Luft legen, so farbt 
es sich blau, weil offenbar das Metall reduzierend wirkt. Das 
Wolframoxytetrafluorid schmilzt bei 110° und siedet bei 185 bis 
190°. Die Schmelz- und Siedepunktsbestimmungen wurden in 
einem 12 cm langen, '/, cm weiten, einseitig zugeschmolzenen 
und gut getrockneten Glasrohr vorgenommen, dessen Boden mit 
Platinblech ausgelegt war. Um Luftfeuchtigkeit fernzuhalten, war 
das Glasrohr nach oben hin durch einen durchbohrten Gummistopfen 
mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen. 

In Wasser list sich das Wolframoxytetrafluorid unter Erwairmen 
klar auf. Da die Reaktion sehr heftig ist, entweichen dabei stets 
etwas Flufssiiurediimpfe. Nach wenigen Minuten scheidet sich aus 
der Lésung gelbes Wolframséurehydrat aus. 


Wolframoxytetrafluorid ist unléslich in Tetrachlorkohlenstoff, 
sehr wenig léslich in Schwefelkohlenstoff, leicht léslich in Chloro- 
form und absolutem Alkohol. In trockenem Benzol lést es sich in 
geringen Mengen; sofern es feucht ist, tritt es mit ihm unter Bil- 
dung von Verbindungen niederer Oxydationsstufen des Wolframs in 
Reaktion. Mit Ather tritt unter Wiirmeentwicklung teilweise Lé- 
sung ein; in Essigsiureanhydrid ist es léslich unter teilweiser Zer- 
setzung und Gelbfarbung. 


Das Wolframoxytetrafluorid nimmt in der Kialte nahezu */, Mo- 
lekil Ammoniak auf und farbt sich dabei orange. 


Uber die Substanz wurde in einem Platinschiffehen und Glasrohr trockenes 
Ammoniak geleitet, bis Konstanz eingetreten war. 0.6676 g Substanz ergaben 
nach 3 Stunden 0.6859 g und blieben dann konstant, hatten also 0.0183 g Am- 
moniak aufgenommen. (Berechnet fiir WOF,.'/, NH, 0.0205 g.) 

Die Ammoniakverbindung iiberzieht sich bei der geringsten Beriihrung 
mit der Luft mit einer weifsen Haut; sie ist unléslich in fliissigem Ammoniak, 
und list sich in Wasser unter Zischen und Erwiirmung, wobei voriibergehend 
eine Blaufiirbung eintritt. Die wiissrige Lésung triibt sich bei lingerem 
Stehen an der Luft und scheidet schliefslich gelbes Wolframsiurehydrat aus. 
Beim Erhitzen fiir sich schmilzt der Kérper und zersetzt sich dabei unter 
Bildung von Ammoniumfluorid und Entwicklung von Flufssduredimpfen, 
wihrend blaue Wolframoxyde zuriickbleiben. Beim Erhitzen im Ammoniak- 
strom verpufft er unter Entwicklung eines grau-braunen Dampfes. Zuriick 
bleibt eine schwarze Masse, die sich an der Luft blau farbt und dadei Flufs- 
siiuredimpfe entwickelt. Es tritt hier eine Reduktion des sechswertigen Wol- 
frams unter gleichzeitiger Bildung von Ammoniumfluorid ein. 
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Beim Uberleiten von Schwefelwasserstoff tiber W olframoxytetra- 
tluorid findet nur eine oberflichliche EKinwirkung statt; infolge teil- 
weiser Reduktion farbt sich das Fluorid dabei blau. 

Metalle wie Eisen, Kupfer, Aluminium, Zinn, Zink, Arsen, Wis- 
mut, Blei, Silber werden in der Kialte von Wolframoxytetrafluorid 
nicht angegriffen, wohl aber wird in der Wirme, oder wenn es 
feucht ist, das Metall blau beschlagen. 


Versuche zur Darstellung von reinem Wolframdioxydifluorid. 


Durch Umsetzung von Wolframdioxydichlorid mit wasserfreier 
Flufssiure oder von Wolframtrioxyd mit Fluoriden hofften wir auch 
zu Wolframdioxydifluorid kommen zu kénnen. 


Wolframdioxydichlorid wird gleichfalls am besten nach Roscors Vor- 
schrift dargestellt und zwar durch Einwirkung von Chlor auf Wolframdioxyd. 
Die Vereinigung geht unter Feuererscheinung und Bildung eines dicken gelben 
Dampfes vor sich, der sich zu hellgelben vierseitigen Blittchen verdichtet. 
Das erhaltene Produkt ist sofort ziemlich rein. Durch Umsublimieren lilst 
es sich nicht weiter reinigen, da es selbst bei ganz vorsichtigem Erhitzen und 
langsamster Sublimation teilweise nach folgender Gleichung zerfillt: 2W0O,Cl, 
= WOCI,+ WO,. Diese Zersetzung lifst sich deutlich an der Bildung des 
rotgefiirbten Oxytetrachlorids erkennen. Die folgenden Analysenresultate be- 
stitigen die geniigende Reinheit des Produktes: 


0.4090 g Substanz ergaben 0.2658 g Wolfram und 0.4050g AgCl. 
Berechnet fiir Wolframdioxydichlorid: 64.11 °/, W; 24.74 °), CL. 
Gefunden ,, =" 64.93 °/, W; 24.39 °/, Cl. 


Fliissige wasserfreie Flufssiure wirkt aber auf Wolframdioxy- 
dichlorid nicht ein und gasférmige Flufssiure reagiert erst bei 
stirkerem Erhitzen bis auf etwa 180° unter Bildung geringer 
Mengen Salzsiure. 

Da das Wolframdioxydichlorid sich schon bei ‘emperaturen, 
die weit unter der Temperatur seines Siedepunktes liegen nach 
folgender Gleichung zersetzt: 


2W0,Cl, = WO, + WOCI,, 


so war Wolframoxytetrachlorid gebildet worden, und dieses war mit 
der Flufsséure in Reaktion getreten. 

Beim Erhitzen von Wolframtrioxyd mit Bleifluorid (Wismut- 
fluorid, Kryolith, Flufsspat) unter vélligem Ausschlufs von Feuchtig- 
keit, bildet sich, wie schon oben erwihnt, auch bei Verwendung 
eines grofsen Uberschusses von Wolframtrioxyd nur Wolframoxytetra- 
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fuorid. Es geht hieraus hervor, dafs sich das Dioxydifluorid bei 
Rotglut (friiher ist das Eintreten der Reaktion nicht zu erreichen) 
ibniich dem Wolframdioxydichlorid nach der Gleichung 


2 WO,F, = WO, + WOF, 


zersetzt. 

Gelangen zu dem gebildeten Wolframoxytetratluoriddampf Spuren 
Wasserdampf, wie z. B. beim Erhitzen des oben erwiahnten durch 
ein lose tibergeschobenes Porzellanrohr geschiitzten Platinrohrs im 
Leuchtgasgeblise, statt in elektrisch geheiztem Réhrenofen, so 
wird das Wolframoxytetrafluorid teilweise zu einer fluorirmeren 
Verbindung — wohl dem Dioxydifluorid — zersetzt und man erhilt ein 
weilses, blittrig — kristallinisches, etwas zusammengesintertes, sehr 
hygroskopiscbes Sublimat, welches der Analyse zufolge aus etwa 


33°). Wolframdioxydifluorid und 67°/, Wolframoxytetrafluorid besteht.! 


Analyse: 0.2232 g Substanz 0.0714 g SiF,; 0.0744g Sub- 
stanz 0.0638 g WO,. 


Berechnet fiir 33°/, WO,F, und 67°/, WOF,: 23.31°/, F’, 68.56°/, W. 
Gefunden: 23.39°/, F, 67.87°/, W. 


Treten in das Platinrohr noch gréfsere Mengen Wasserdampf 
ein, wie z. B. beim Erhitzen des Rohres ohne Porzellanrohrschutz 
in einer Leuchtgastlamme, so zersetzt sich das aus dem Reaktions- 
gemisch entwickelte Wolframoxytetrafluorid unter Bildung von Fluls- 
siiure selbst zu Wolframtrioxyd. 

Hiernach scheint das Dioxydifluorid bei niedriger Temperatur 
durchaus bestiindig zu sein, und dessen Darstellung méglich durch 
geeignete Umsetzung von Wolframoxytetrafluorid mit Wasserdampf. 
Die Versuche in dieser Richtung haben wir aber nicht weiter fort- 
gesetzt, da unsere Platinapparate dabei sehr stark litten; und ahn- 
liche Griinde hielten uns auch davon ab, die naheliegende Um- 
setzung von Wolframdioxyd mit Fluor naher zu studieren, die 
zweifellos gleichfalls zu mehr oder minder reinem Wolframdioxy- 
ditiuorid fiihren diirfte. 

Die chemischen Eigenschaften des Gemisches von Wolframoxy- 
tetratluorid mit Wolframdioxydifluorid sind ziemlich die gleichen, 


‘ Ein derartiges Produkt diirfte auch Seemann unter Hiinden gehabt 
haben, der beim Erhitzen von Wolframsiure mit ,,Fluoriden“ (?) die Bildung 
eines schén kristallinischen Sublimats von schmutzig graublauer Farbe beob- 
achtet hat. Zettschr. analyt. Chem. 44, 382. 
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wie diejenigen des reinen Oxytetrafluorids, so dafs &hnliches auch 
von dem reinen Dioxyfluorid anzunehmen sein diirfte. 


Zusammenfassung. 


Die Arbeit behandelt die Darstellung und die Eigenschaften 
des Wolframhexatluorids und Wolframoxytetratiuorids. 

Es werden drei verschiedene Vorschriften zur Darstellung von 
Wolframhexatiuorid aus Wolframhexachlorid angegeben: 


1. Des letzteren Umsetzung mit Flufssiure. 
2. Dieselbe mit Arsentrifluorid. 
3. Dieselbe mit Antimonpentafluorid. 


Die dritte Vorschrift ist, wenn Antimonpentafluorid vorhanden, 
in Glasapparaten ausfiihrbar, sonst ist die zweite der bequemste 
Weg. Es folgt dann eine Beschreibung des physikalischen und 
chemischen Verhaltens des Wolframhexafluorids. 

Im weiteren wird die Darstellung von Wolframoxytetrafiuorid, 
einerseits aus Wolframoxytetrachlorid und wasserfreier Flufssiure, 
andererseits aus Wolframtrioxyd und Blei- oder Wismutfluorid be- 
schrieben und werden dessen physikalische und chemische Eigen- 
schaften niher studiert. 

Versuche zur Darstellung eines Wolframdioxydifluorids haben 
nur zu einem Gemenge dieses Fluorids mit dem Wolframoxytetra- 


fluorid gefiihrt. 


Danxig, Anorg. u. Elektrochem. Laboratorium der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1906. 


Uber Dichte und Prozentgehalt wassriger Uberchlorsdure- 
losungen. 


Von 
K. van EMSTER. 


Mit 1 Figur im Text. 


Seit lingerer Zeit dient die Uberchlorsiure in der chemischen 
Analyse zur Erkennung und quantitativen Bestimmung des Kaliums.! 
Kbenso kann sie zur Gewichtsbestimmung des Rubidiums? verwendet 
werden. Es ist nun auffallig, dafs mit Ausnahme einer einzigen 
Angabe® nichts iiber den Gehalt und die Dichte der wialsrigen L6- 
sung dieser Siiure bekannt ist. Auf Veranlassung von Herrn Pro- 
fessor Rimpacu habe ich deshalb die Beziehungen zwischen Gehalt 
und Dichte der Uberchlorsiiurelésungen vom Gehalt 1—70 Prozent 
festgestellt. 

In letzter Zeit, als meine Arbeiten fast vollendet waren, erschien 
allerdings eine grélsere Arbeit iiber die Kigenschaften der Uber- 
chlorsiure von vAN Wyk‘, die unter anderem eine Reihe von 
Daten iiber Gehalt und Dichte der wiifsrigen Uberchlorsiurelésung 
bei 20° und 50° bringt. Die Angaben des Verfassers auf 15°, die 
Temperatur meiner Versuche, interpoliert, weichen von meinen 
Ergebnissen bis zu 0.25°/, im Sauregehalt ab. Eine infolgedessen 
vorgenommene Nachpriifung meiner Materialien und meiner Versuche 
gab mir aber mit den friiher von mir erhaltenen Resultaten voll- 


kommen iibereinstimmende Werte. 


Wense, Zeitschr. angew. Chem. 1891, 691; 1892, 233. 
Rimpacu, Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 1566 Anm. 
Revuer, Zettschr. phys. Chem. 2, 748. 

Z. anorg. Chem. 48, 38. 
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Untersuchungsmaterial. 


Die Uberchlorsiure wurde nach der Methode von VoruANDER 
und v. Scurtiie' dargestellt. Die Autoren benutzen die Fliichtig- 
keit der Uberchlorsiure im Vakuum, indem sie festes Kaliumper- 
chlorat mit Schwefelsiure von 96—97.5 °/, 
parat unter einem Drucke von 50—70mm destillieren. Eine zweite 
Destillation unter vermindertem Drucke liefert dann die Siure in 
reiner Form. Da es mir Schwierigkeiten verursachte, mit der von 
den Verfassern empfohlenen Asbest-Wasserglasdichtung ein gutes 
Vakuum zu erzielen, so wurde die Destillation in einem Schliff- 
apparat vorgenommen, dessen erste Vorlage aus einem Fraktions- 
kolben bestand, der weiter mit einer zweiten Vorlage und einem 
Natronkalk enthaltenden U-Rohr verbunden war. Die Vorrichtung 
gestattete durch einfaches Abnehmen der Vorlagen nach Einsetzen 
einer passenden Kapillare die gewonnene Rohsdure ohne Verluste 
weiter zu fraktionieren. Zur Kondensation der iibergehenden Siure 
wurden ausschliefslich Eis-Kochsalzmischungen verwendet. Wohl 
infolge dieser Modifikation des Apparates und des dabei erreichten 
héheren Vakuums (bis zu 14 mm) waren die Ausbeuten an reiner 
Siure bei mir etwas hoher als die in der erwihnten Abhandlung an- 
gegebenen. VorLANDER und v. Scuinuine haben gezeigt, dals die 
Ausbeute, abgesehen von der Konzentration der angewandten 
Schwefelsiure, sehr von der Menge der letzteren abhiingt. Ich er- 
hielt beispielsweise bei meinen Versuchen aus 50g Kaliumper- 
chlorat unter Verwendung von 96°/, Schwefelsiure mit 


in einem besonderen Ap- 


226 g dies. Schwefelsiiure 24.5g reine Uberchlor-S. = 67.6°/, d. Theorie 
308g _,, ‘a 26.5g _ —=s, " =73.1°/, ,, 
319g ,, " 28.82 _,, ‘ = 79.5°/, ,, 


Aus 100 g Kaliumperchlorat und 310 g 96 °/,iger Schwefelsiure 
wurden hingegen nur 37g reine Uberchlorsiiure, =51.4°/, der Theorie, 
gewonnen. 

Die Temperatur des bei der Destillation verwendeten Olbades 
darf hierbei nur langsam steigen; erhitzt man zu schnell, so tritt 
eine vorzeitige Bildung von Uberchlorsiurehydrat ein. Sobald sich 
Kristalle dieses Hydrates in irgendwie betrichtlicher Menge im 
Kiihler abgeschieden haben, wird die Destillation am besten abge- 


' VorLainper und vy. Scuitume, Ann. der Chem. 310, 369. 



















brochen, denn dieses mit Schwefelsiure verunreinigte Hydrat nimmt 
grofse Mengen der wasserfreien Uberchlorsiure in sich auf, die es 
beim Fraktionieren nur schwierig abgibt und man erleidet deshalb 
Verluste an der Ausbeute von wasserfreier Saure. 

Die so gewonnene Robséiure war in den meisten Fallen griin- 
lich gefiirbt, gab aber ein fast farbloses Destillat. Wenn die Rob- 
siiure in einzelnen Fallen dunkelgelb gefarbt war, so gelang es mir 
auch durch stundenlanges Durchleiten eines trockenen Luftstromes, 
wie es VorLANDER und vy. Scuiiumac! angeben, nicht, sie zu ent- 
firben. Beim Fraktionieren gingen zwar zuerst die dunkleren An- 
teile tiber, aber zu langsam, als dafs sich eine Trennung durch 
gesondertes Auffangen gelohnt hitte. Die reine Uberchlorsaure 
stellte eine farblose Fliissigkeit dar vom Siedepunkt 14—17.3° zwischen 
15—20 mm Druck. 

Sie wurde nach der Darstellung sofort auf chemisch reines Eis 
oder in bereits verdiinnte Siure gegossen und durch passende Zu- 
gabe von Wasser verdiinnt. Qualitative Priifungen ergaben védllige 
Kreiheit von Salzsiiure, Schwefelsiure und miederen Oxyden des 
Chlors sowie auch von nichtfliichtigen Bestandteilen. 

Bei den Bestimmungen Nr. 13—18, inkl. in der spaiter gegebenen 
Tabelle, wurde nicht das Destillat in der beschriebenen Weise 
unmittelbar verdiinnt, sondern nach dem Verfahren von van WyxK? 
durch Wasserzusatz Monohydrat gebildet und dann durch Zentri- 
fugieren die reine kristallisierte Verbindung HClO,-H,O dargestellt. 
Hieraus wurde erst die wifsrige Lésung bereitet. 


Versuchsanordnung. 


Die Bestimmungen der Dichte der Siurelésungen wurden mit 
einem SpPRENGELschen Pyknometer ausgefiihrt, dessen Wasserinhalt 
bei 15°C 15.8764 g betrug. Die Temperatureinstellung des Pykno- 
meters nahm ich in einem mit Holzwolle umgebenen und mit Rihr- 
vorrichtung versehenen Wasserbade vor, das je nach der Aufsen- 
temperatur um '/,—°*/,° warmer oder kalter als 15° temperiert war. 

‘/,—11/, Stunden nahm das Wasserbad alsdann die 
Temperatur von genau 15° an. Wie eine besondere Priifung ergab, 
stimmten die beim freiwilligen Abkiihlen und Erwairmen des Wasser- 


bades erhaltenen Werte vollkommen iiberein. Nach Einstellung auf 


In ungefihr 


‘il. ec. 
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~1 
.~ 









273 


die Marke wurde das Gefaifs abgetrocknet und sein Gewicht nach 
ungefahr 10 Minuten durch Doppelwigung bestimmt. Hierauf ge- 
langte das Pyknometer von neuem in das Wasserbad und die Be- 
stimmung wurde wiederholt. Die héchste Abweichung zwischen 
zwei solcher zusammenhingender Dichtebestimmungen betrug 1.2 mg, 
entsprechend 0.00008 in der Dichtezahl. Das in zehntel Grade 
geteilte Thermometer war mit einem Normalinstrument verglichen. 
Ebenso war der Gewichtssatz nachgepriift und seine Fehler simt- 
lich unter 0.2 mg liegend befunden. Von einer beziiglichen Kor- 
rektur der Wigezahlen konnte deshalb abgesehen werden. 

Aus den gefundenen Daten ergab sich die Dichte mit dem 
Mittelwert des Luftgewichtes nach der Formel: 


(7 
d= -(s — 0.0012) + 0.0012. 


(G@ = Gewicht der Séure; W = Gewicht des Wassers; s = Dichte 
des Wassers bei 15° C), als auf Wasser von 4° und den luftleeren 
Raum bezogen. 

Den Gehalt der Siurelésungen ermittelte ich durch Titration 
mit einer ca. '/, norm. Barytlauge, die aus reinem Bariumhydr- 
oxyd bereitet war. Das Barytpraparat war frei von Chloriden und 
Nitraten und enthielt aufser einer noch eben nachweisbaren Spur 
von Eisen sonst keine fremden Metalle. Die Lauge wurde in einem 
sechs Liter fassenden, mit Heber und Natronkalkrohr versehenen 
Gefils aufgehoben. Ihr Wirkungswert ergab sich auf zwei von- 
einander unabhingigen Wegen. Einmal wurde ihr Barytgehalt be- 
stimmt. Es lieferten: 


g g 100 g Lauge Mittel 
Lauge BasSO, liefern g BasSO, fiir 100 g Lauge 
I. 61.1713 1.3215 2.16032 2.16052 g BasO, 
Il. 63.9961 1.3828 2.16071 entsprechend 
Il. 74.8514 1.6171 2.16052 1.859205 ¢ HCO, 


Bestimmung III ist einige Monate spiter nach Verbrauch einer 
gréfseren Menge Lauge vorgenommen; sie zeigt an, dafs der Barium- 
gehalt der Lauge sich nicht veriindert hatte. 

Weiter wurde die gleiche Lauge titrimetrisch mit verdiinnter 
Salzsiure verglichen, die aus reinster, zweimal destillierter Salzsiiure 
und reinstem Leitfihigkeitswasser hergestellt und deren Chlorgehalt 
gewichtsanalytisch festgestellt war. Ks lieferten: 
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g g 100 g Siure Mittel 
Salzsiure Chlorsilber liefern g Chlorsilber fiir 100 g Salzsiure 
I. 50.1608 1.70221 3.39351 
Il, 60.8550 2.0664 3.39568 3.39466 
Ill. 80.4849 2.7323 3.39480 Chlorsilber 


Bei der Titration entsprachen: 


g g 100 g Lauge Mittel 
Salzsiure Barytlauge verbr. g Saure fiir 100 g Lauge 
I. 50.2734 64.3159 78.167 78.121 g Siure 
IT. 50.2826 64.4063 78.072 entsprechend 
III. 49.9554 63.9437 78.125 1.85800 HCIO, 


Bei allen diesen Bestimmungen wurde bei den Wagungen der 
Luftauftrieb in Anrechnung gebracht. Es entspricht demnach im 
Mittel: 

1.000 g Lauge 


nach dem Barytgehalt 0.01859205 g HCI1Q,, 


nach ihrem Wirkungswert gegen Salzsiure 0.0185800 g HCIQ,. 
Das Mittel dieser Zahlen: 


1 g Lauge = 0.018586 g HC10, 


mit einer Abweichung von +0.03°/, der in den beiden unab- 
hingigen Gehaltsbestimmungen erhaltenen EKinzelwerte diente sodann 
als Grundlage fiir die unten angegebenen Berechnungen.' 

Zur Ausfihrung saimtlicher Titrationen bediente ich mich, um 
den Kinflufs der wechselnden Temperatur des Arbeitsraumes und 
etwaige Ungenauigkeiten der gewéhnlichen Mefsbiiretten zu elimi- 
nieren, einer Gewichtsbiirette in Form einer mit Schliffen und auf- 
geschliffenen Verschlufskappen versehenen kleinen Spritzflasche, bei 
deren Fiillung und Benutzung jedesmal ein Natronkalkrohr zum 
Schutz gegen Kohlensiure vorgeschaltet war. Als Indicator wurde 
Phenolphtalein verwendet; zu jedem Versuch nahm ich gleichmifsig 
5 ccm alkoholische Lésung, die in 100 ccm 2 mg des Indikators ent- 
hielt. Die kleine, zur Farbung der Versuchsfliifsigkeit erforderliche 
Menge Lauge bestimmte ich stets in einem gleichzeitigen blinden 
Versuch. Aus einer gewogenen, kleinen Pipette mit Kapillar- 
ausiauf, die mit einem Gummistopfen in einem Kélbchen befestigt 
und durch eine Gummikappe verschlossen war, liefs ich in ein 
Becherglas von gleicher Gréfse, das eine entsprechende Menge aus- 


' Nach Beendigung der Versuche entsprechen 100g Lauge 78.136 g Salzsiure. 














— 275 


flissigkeit gleiche Rétung erzielt war. 


— = 


Die 


gekochten und mit 5 ccm I[ndicatorlésung versetzten destillierten 
Wassers enthielt, soviel Lauge einlaufen, bis eine mit der Versuchs- 


hierzu_ erforderliche 
Menge Lauge betrug im allgemeinen nur ca. 0.05—0.1 °/ 


der zur 


Titration verbrauchten Lauge und wurde hiervon abgezogen. 


Von der Uberchlorsiurelésung wurde zur Titration, soweit es 


méglich, jedesmal eine solche Menge abgewogen, dafs sie ungefihr 


50 g Barytlauge verbrauchte. 


Die Dichtebestimmung war vorher 


erfolgt und die zur Gehaltsbestimmung erforderliche Menge Siure 
wurde dann direkt aus dem Pyknometer in ein gut schliefsendes 
Wigeglischen iibergefiihrt und gewogen. Ergab sich bei einer Kontroll- 
analyse keine geniigende Ubereinstimmung mit der ersten, so er- 


folgte eine dritte Titration. 


Die Wagungen der Siurelésungen und 
der Laugenbiirette sind gleichfalls simtlich auf den luftleeren Raum 





reduziert. 
Versuchsergebnisse. 

2 Dichte 15°/4° Angew.Uber- Verbr. Prozent- | Prozent- 
oo hg fh, He Prozent- ©" gehalt be- 
sg =|. R.Mittel aus  chlorsiure- Baryt- gehalt gehalt |° ochnet 
c ~ 2 Bestim- losung lauge HCIO HCO, nach 
> mungen in g in g * im Mittel | Formel I 


Ila 
Illa 
Va 

Va 


Via 
b 


Vila 
b 
Villa 
[Xa 


Xa 








A. Uberchlorsiurelésung Darstellung I. 


1.4469 


1.3684 


1.3093 


1.2480 


1.2032 


1.1567 


1.1235 


1.0883 


1.0568 


1.0267 


1.8080 
2.1279 
2.2019 
2.1539 
2.5561 
1.8158 
8.0868 
2.7598 
3.1035 
3.0572 
3.5059 
4.0967 
3.8364 
4.3265 
5.1147 
5.9837 
5.9134 
10.2883 
9.9379 
7.9093 
8.2122 


51.6189 
60.7624 
55.0416 
53.8453 
56.3693 
40.0599 
57 6580 
51.5802 
49.5386 
48.7234 
45.0034 
52.4115 
49.2732 
45.118 

53.326 

46.077 

45.461 

52.8949 
51.1082 
19.9057 
20.6853 











53.06 
53.08 
46.46 
46.46 
40.99 
41.00 
34.72 
34.74 
29.67 
29.62 
23.86 
23.78 
23.87 
19.38 
19.38 
14.31 
14.29 

9.55 

9.55 

4.65 

4.68 


53.07 


46.46 


41.00 


34.78 


29.64 


23.83 


19.38 


14.30 


9.55 


4.65 








538.07 


46.48 


40.99 


34.67 


29.59 


19.38 


14.34 


4.70 

















Nr. des 


Ver 


suches 


Xla 
b 


XIla 
b 


C. Uberchlorsiurelésu ng, dargestellt 


XI lla 
b 
XIVa 
b 
XVa 
b 
XVia 
b 


XVIl*a 
b 
XVIII*a 
b 

Xl Xa 

b 

d 


Trigt 


Dichte 15°/4° Angew.Uber-  Verbr. 
|. R. Mittel aus 
2 Bestim- 


mungen 


chlorsiure- 


l6sung 
in g 


Baryt- 
lauge 
in g 





See 


Prozent- 


gehalt 
HClO, 


Neeeeeeee reer ee 





B. Uberchlorsiurelésung Darstellung II. 


1.0670 


1.4811 


1.2569 


1.2844 


1.1263 


1.0104 


5.2941 
4.2656 
4.3256 
1.1684 
1.5042 


2.1582 


31.7548 
25.9047 
34.9483 
45.0047 
64.5799 


Monohydrat. 
2.7283 52.2828 
3.0754 58.9467 
2.8308 58.6331 
2.8027 58.0538 
4.0591 43.2194 
83.7747 40.1504 

13.0008 13.5657 


11.5975 


12.0675 








11.15 
11.13 
11.13 
55.59 
55.61 
55.62 


aus 


35.62 
35.63 
38.50 
38.50 
19.79 
19.77 

1.94 

1.94 





Prozent- | Prozent- 
gehalt | gehalt 
HCI1O, | berechnet 

im nach 
Mittel | Forme! I 
11.14 11.14 
55.6) | 99-71 (0) 

55.64 (LI) 

kristallisiertem 
35.63 35.63 
88.50 88.51 
19.78 19.77 
1.94 1.94 





D. Konzentrierte Uberchlorséiurelésungen. 


L.5825 


1.6759 


1.6140 


man 


zusammensetzt. 


(Die mit * versehenen sind 


1.2396 
1.2684 
1.0767 
1.4290 
2.4778 
1.6803 
1.5950 
1.2246 


Resultate 


Von 1 bis ca. 53 °/ 


aus krist. Monohydrat dargestellt.) 


42.1597 
43.0897 
40.6670 
53.9761 
87.3042 
59.4825 
56.3486 
43.2613 





63.22 
63.15 
70.20 
70.20 
65.46 
65.74 
65.66 
65.66 


Formel II 
63.19 63.23 
70.20 70.20 
65.638 65.57 





graphisch auf, so sieht man, be- 
sonders bei Anwendung eines gréfseren Mafsstabes, dafs die Kurve, 
welche die Beziehungen zwischen Dichte und Prozentgehalt der 
wilsrigen Uberchlorsiurelésungen wiedergibt, sich aus zwei Asten 


0 


verliuft sie als eine schwach 


gegen die Abszissenachse gekriimmte Linie, oberhalb 53°/, stellt 


sie erme Gerade dar. 





Kormeln ausdriicken: 


Sie lifst sich demnach durch folgende zwei 








170 


liichte 








Prozentgehalt p zwischen 1 und ca. 56°/, | p= 773.96d — 482.74d? 
Dichte d . ie ~ » Se te +88.835 a§ — 429.92 (] 


Prozentgehalt p zwischen 56 und ca. 70 °/, 


é = 74.693, — QS ) 
Dichte d - 15. , 1.70° is? 1.693d —54.98 (LI 


Die Ubereinstimmung der durch die Interpolationsformeln ge- 
lieferten Werte mit den wirklich erhaltenen, geht aus der letzten 
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Spalte obiger Tafel hervor. Die Differenz erreicht im Héchstfalle 
0.06 °/, im Sauregehalte. 

Fiir praktische Zwecke habe ich eine Tabelle aufgestellt, 
welche die zusammengehérigen Werte von Gehalt und Dichte der 
Uberchlorsiurelésungen liefert, fortschreitend mit je fiinf Stellen der 
dritten Dezimale in der Dichte. Die oben angegebenen Analysen- 
werte wurden auf Millimeterpapier in grofsem Malsstabe aufge- 
tragen, je 1°/, des Gehalts bzw. 0.01 in der Dichte = 2 cm, und 
Z. anorg. Chem. Bd. 52. 19 
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hieraus die in die Tabelle eingehenden Zwischenwerte graphisch 


interpoliert. 


Dichte und Prozentgehalt wassriger Uberchlorsaure. 


15° 4° (bezogen auf den luftleeren Raum). 





Dichte 
9°/4° 


010 


O15 
020 
025 
.030 
035 
040 
045 


050 
O55 
060 
.065 
O70 
OTS 
O80 
O85 
O90 
O95 
100 
105 
110 
115 
120 
125 
130 
135 
140 
145 
150 


155 
160 
.165 
170 
175 
.180 
.185 





Prozent- 
gehalt HCIO, 


1.00 
1.90 


s) whe | 
wt 


8.61 

4.43 

5.25 

6.07 

6.88 

7.68 

8.48 

9.28 
10.06 
10.83 
11.58 
12.33 
13.08 
13.83 
14.56 
15.28 
16.00 
16.72 
17.45 
18.16 
18.88 
19.57 
20.26 
20.95 
21.64 
22.99 
23.65 
24.30 
24.94 
25.57 
26.20 
26.82 
27.44 
28.05 





Dichte 
15°/4° 


bo 


. . ° . 
nm Ww wo Ww ww 
> 
C 


- 
we 


. . 
nS re 


285 


195 
£200 
£205 
.210 
215 
-220 
.225 
.230 
.2385 


oot moe 
oOo & 


_> 
es 
— 
~_ 


oS o 


— 


.280 


.290 


l 
| 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
] 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
] 
l 
i. 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
I 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
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.300 
.305 
310 
815 
820 
.325 
.830 
.335 
B40 
.845 
.350 
B55 
.360 
.865 
370 
B75 





Prozent- 
gehalt HCIO, 


28.66 
29.26 
29.386 
30.45 
31.04 
31.61 
32.18 
32.74 
33.29 
33.85 
34.40 
34.95 
35.49 
36.03 
36.56 
87.08 
37.60 
38.10 
38.60 
39.10 
39.60 
40.10 
40.59 
41.08 
41.56 
42.03 
42.49 
42.97 
43.43 
43.89 
44.35 
44.81 
45.26 
45.71 
46.16 
46.61 
47.05 
47.49 





Dichte 
15°/4° 


1.885 
1.390 
1.395 
1.400 
1.405 
1.410 
1.415 
1.420 
1.425 
1.430 
1.435 
1.440 
1.445 
1.450 
1.455 
1.460 
1.465 
1.470 
1.475 
1.480 
1.485 
1.490 
1.495 
1.500 
1.505 
1.510 
1.515 
1.520 
1.525 
1.530 
1.535 
1.540 
1.545 
1.550 
1.555 
1.560 
1.565 
1.570 





Prozent- 
gehalt HCIO, 


47.93 
48.37 
48.80 
49.23 
49.68 
50.10 
50.51 
50.91 
51.31 
51.71 
52.11 
52.51 
52.91 
53.31 
53.71 
54.11 
54.50 
54.89 
55.18 
55.56 
55.95 
56.32 
56.69 
57.06 
57.44 
57.81 
58.17 
58.54 
58.91 
59.28 
59.66 
60.04 
60.41 
60.78 
61.15 
61.52 
61.89 
62.26 














Dichte Prozent- Dichte Prozent- Dichte Prozent- 
15°/4° gehalt HCIO,, 15°/4°  gehalt HCIO, 15°/4°  gehalt HCIO, 


1.575 62.63 1.610 65.26 1.645 67.89 


1.580 63.00 1.615 65.63 1.650 68.26 
1.5385 63.37 1.620 66.01 1.655 68.64 
1.590 63.74 1.625 66.39 1.660 69.02 
1.595 64.12 1.630 66.76 1.665 69.40 
1.600 64.50 1.635 67.13 1.670 69.77 
1.605 64.85 1.640 67.51 1.675 7O.15 


Die so erhaltenen Werte weichen wiederum héchstens +0.06°), 
im Sauregehalt von den rechnerisch durch die Interpolationsformeln 
gelieferten ab. 


Ausdehnungskoeffizient von Uberchlorsaurelésungen. 


Weiter habe ich noch zur Bestimmung des mittleren Aus- 
dehnungskoeffizienten die Dichte von vier Uberchlorsiiurelésungen 
verschiedener Konzentration bei 50° und von zwei dieser Siuren 
bei 30° bestimmt. Zur Temperatureinstellung des oben benutzten 
Pyknometers diente ein Thermostat mit Rihrwerk. Nach halb- 
stiindigem Verweilen im Wasserbade wurde auf die Marke einge- 
stellt, das Gefifs nach dem Erkalten gewogen und nach der oben 
benutzten Formel die Dichte berechnet. Da die Wigungen nur 
einmal ausgefiihrt worden sind, so ist ihre Zuverlissigkeit nicht 
von gleichem Grade wie die friiher gegebenen. Der mittlere Aus- 
dehnungskoeffizient @ berechnete sich nach der Formel: 


* d, — d, 


a= = 
d,(t.— 


\? 
1/ 


wo d, bzw. t, die Werte der niederen, d, bzw. ¢, die der héheren Tem- 
peratur bedeuten. 





ee —— = -_—- —--+— ——-_ - -— - _ _ 


Prozent- Dichte Dichte Dichte a a 
gehalt HCIO, 15°/4°1.R. 30°/4°1L R. 509/491 R. 15—30° 15—50° 


I 11.14 1.0670 1.0507 0.00044382 
{I 35.63 1.2569 1.2451 1.2292 0.0006318  0.0006489 
Ill 55.68 1.4807 1.4687 1.4421 0.0007748  0.0007648 
IV 69.81 1.6708 1.6284 0.0007440 

















280 


In der Nahe von 55°/, Saiure zeigt der Ausdehnungskoeffizient 
ein Maximum. Wie ich mich durch Berechnung der einschlagigen 
Resultate von vAN Wyk! iiberzeugt habe, ergibt sich aus dessen 


Bestimmungen fiir Uberchlorséiurelésungen von einem Gehalt zwischen 


ca. 50 und 68 Prozent gleichfalls ein Maximalwert fiir den Aus- 


dehnungskoeffizienten. 
' vas Wyk, Z. anorg. Chem. 45 (1906), 45. 


Bonn, Chemisches Institut der Universitat, im Jult 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1906. 











Die Hydrolyse von Ammoniumsalzen in Gegenwart von 
Jodiden und Jodaten. 
Von 
Seto E. Moopy.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Bruck? hat gezeigt, dafs Ammonsalze beim Erhitzen ihrer 
Lésung hydrolysiert werden und dals der Fortschritt der Dissoziation 


gehindert wird, wenn die Menge der vorhandenen Siure — ent- 
weder infolge der Hydrolyse oder durch Zusatz — sich vermehrt. 


Die Abnahme der Hydrolyse hingt von der Zunahme der Siiure ab 
und wenn die letztere in hinreichender Konzentration vorhanden ist, 
so wird ein Fortschreiten der Hydrolyse ganz aufgehalten. Der Be- 
trag der Hydrolyse ist aber auch unter giinstigen Bedingungen nur 
gering. 

Es ist von Interesse festzustellen, wie schnell die Hydrolyse 
fortschreitet, wenn die freie Siure dauernd durch ein Gemisch von 
Kaliumjodid und Kaliumjodat entfernt wird. Zu diesem Zwecke 
wurde eine Ammoniumsulfatlésung mit 5g Salz im Liter her- 
gestellt, mit der die folgenden Versuche ausgefiihrt wurden. Den 
Wirkungswert der Lésung bestimmte ich durch Fiallung der Schwefel- 
siure als Bariumsulfat und Berechnung ihres Jodiquivalentes nach 
der Gleichung: 


3H,SO, + 5KJ + KJO, = 3K,SO0, + 3H,O0 + 6d 


zu 0.4773 g Jod auf 25 ccm der Lésung, unter der Annahme, 
dafs alles Ammoniumsulfat zersetzt werden kann und demnach die 
gesamte Schwefelsiure fiir die Reaktion mit dem Jodid-Jodat- 
gemisch verfiigbar ist. 


1 Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche itibertragen von 
J. Koppet. 
2? Dissertation, Giessen 1903. 
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Die Ammoniumsulfatlésung wurde mit Kaliumjodid und Kalium- 
jodad versetzt und dann stehen gelassen. Bei gew6hnlicher Zimmer- 
temperatur zeigt sich nur eine geringe Wirkung, wie die folgenden 
Zahlen erkennen lassen. 


Tabelle 1. 





(NH,).80, KJ KJO, Zeit in er N/10 Na,S,O, J 
ecem g ecm Stunden ecm g 
25 1.0 20 3 0.25 0.0031 
25 1.0 20 3 0.25 0.0031 
25 1.0 10 19 0.35 0.0044 
25 1.0 10 19 0.35 0.0044 


Bei einer anderen Versuchsreihe, wo die Ammoniumsulfat- 
lisung 3 Stunden in einem ERLENMEYER-Kolben vor Zusatz des 
Jodid-Jodatgemisches gekocht war, wurden Resultate erhalten, die 
mit der Stirke des Kochens wechselten, jedoch zeigten, dals geringe 
Ammoniakmengen sich verfliichtigen, was daran zu erkennen ist, 
dafs bei Zusatz des Jodid-Jodatgemisches durch die zuriickgebliebene 
Schwefelsiure eine geringe Jodausscheidung stattfindet. Der Be- 
trag der Hydrolyse beim Kochen von Ammoniumsulfat mit Wasser 
ist jedoch grélser als bei gewéhnlicher Temperatur. Die folgende 
Tabelle enthilt die Resultate. 


Tabelle 2. 





(NH,),50, Zeit in KJ KJO, er N/10 Na,S,0, J 
ecm Stunden g ecm ecm g 
25 3 1.0 10 1.25 0.0156 
25 3 1.0 10 1.55 0.01938 
25 3 1.0 10 1.30 0.0162 
25 3 1.0 10 1.47 0.0183 


Wenn die freigemachte Siure ebensoschnell entfernt wird, wie 
sie entsteht, so sollte die Hydrolyse des Salzes schneller fortschreiten. 
Das Jodid-Jodatgemisch, welches mit der Schwefelsiure unter Bil- 
dung von Kaliumsulfat und Jod reagiert, miifste diese Wirkung 
hervorrufen und das Jod kann durch Kochen in einem Wasserstoff- 
strom entfernt und zur Bestimmung aufgefangen werden. Bei 
Versuchen unter diesen Bedingungen zeigte sich, merkwiirdigerweise, 


marcy hUd 





dafs es unméglich war, das Jod in einer Drexetschen Flasche mit 
Jodkaliumlésung als Vorlage aufzufangen, obwohl offenbar viel Jod 
iiberdestillierte. Bei der ni&iheren Untersuchung ergab sich, dafs 
durch gegenseitige EKinwirkung des Jods und des gleichfalls ver- 
fliichtigten Ammoniaks in der Vorlage Ammoniumjodid und Jodat 
entstand. Um diese Schwierigkeiten zu vermeiden, wurde die 
Fliissigkeit in der Vorlage, in die das Jod hineindestillierte, mit 
Schwefelsiure versetzt. Unter diesen Umstinden erhilt man eine 
Jodmenge, die der vollstandigen Hydrolyse des Amoniumsulfates 
entspricht. Dies ergibt sich aus der folgenden Tabelle: 


Tabelle 3. 





(NH,),SO, KJ KJO, Zeit in M2904 (1:1) Nas, 0, J Diff. 
ecm g eem Stunden Vorlage ecm g g 
25 1.0 10 3 40 38.25 0.4769 — 0.0004 
25 1.0 10 3 40 38.25 0.4769 ~ 0.0004 
25 1.0 10 3 40 38.30 0.4775 + 0.0002 
25 1.0 10 3 40) 38.25 0.4769 — 0.0004 
25 1.0 10 3 40 38.23 0.4766 — 0.0007 


Bei einer anderen Versuchsreihe wurde der Apparat so ver- 
andert, dafs das Destillat aus der ersten Vorr-Flasche V, zuerst eine 





zweite Voir-Flasche V, mit einem gemessenen Siuretiberschufs (zur 
Aufnahme des Ammoniaks) passierte, worauf dann das Jod in einer 
siurefreien Kaliumjodidlésung absorbiert wurde. 

Tabelle 4 gibt die Resultate der so modifizierten Versuche. 

Es folgt hieraus, dafs die in der Vorr-Flasche neutrali- 
sierte Schwefelsiure ein Mals fiir das Ammoniak ist, wihrend das 
Jod in der DrexeEt-Flasche der Schwefelsiure des Ammoniumsulfates 
entspricht. 
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Tabelle 4. 











= Jodiiquival. d. Ammo- Jod in der Drexel- 
Ammo _ . = niak in d. Voitflasche tlasche. 
. - Nd CT. N 10 f ante — , 
nium- KJ + HS - ‘ N 
. SO = er. N/10 - er. N/10 tii 
sulfat ee on foe ae J Diff. > a J Diff. 
= Na,5,0, Na,5,0, 
ccm gy ccm ecm < ccem £ 4 ccm £ £ 
25 1.0 20 50 3 88.15 0.4757 —0.0016 38.23 0.4767 —0.0006 
20 LO 2O 50 3 88.20 0.4763 —0.0010 88.25 0.4769 —0.0004 
25 LO 20 50 34 38.15 0.4757 —0.0016 38.20 0.4763 —0.0010 
OF, 10 20 AQ 3 88.20 0.4768 —0.0010 38.27 0.4771 —0.0002 
25 1.0 20 50 34 88.17 0.4759 —0.0014 38.20 0.4763 —0.0010 
25 1.020 50 8} 88.15 0.4757 —0.0016 38.20 0.4763 —0.0010 
25 1.0 20 50 8 88.20 04763 —0.0010 88.25 0.4769 —0.0004 


Ahnliche Resultate wurden mit Ammoniumcblorid erhalten. Der 
genaue Wirkungswert einer Lésung von 5 g dieses Salzes in 
500 com Wasser wurde durch Fallen des Chlors mit Silber und 
Wiigung des Silberchlorids ermittelt. 25 ccm der Lésung enthielten 
eine Menge Ammoniumcehlorid, die 0.5922 g Jod fquivalent waren. 

Bestimmte Mengen dieser Lésung wurden aus einer Biirette 
abgemessen und in einen Kolben gebracht, in dem sie mit Jodid- 

- Jodatgemisch versetzt und in einem Wasserstoffstrom gekocht wurden, 
bis die Jodfiirbung ganz verschwunden war. Das Destillat ging 
zuerst durch eine Vorlage mit Schwefelsiure zur Absorption des 
Ammoniaks und wurde sodann in einer mit Kaliumjodidlésung be- 
schickten DRExEL-Flasche aufgefangen, worauf das Jod durch Ti- 
tration mit Natriumthiosulfat von bekanntem Gehalt titriert wurde. 
Die Ditferenz der Jodmengen, welche gleiche Volumina der vorge- 
legten Schwefelsiure aus dem Jodid-Jodatgemisch vor oder nach 
der Destillation freimachten, geben die Menge des beim Kochen 
vertliichtigten Ammoniaks an. 

In der folgenden Tabelle sind die gefundenen Werte verzeichnet. 


Tabelle 5. 











- Jod diquival. d. Ammo- Jod, in der 

Ammo S| or N/10 <= _cniaks in d. Voitflasche Drexelflasche 

em . H 50 F or. 10 i er. N/10 7 

chlor ed : Be SNj : 

chlorid = NayS,0, Jod Diff. Na,8,0, Jod Diff. 
ecm g cem ccm ~ ecm g 4 ecm Z 24 
25 1.0 20 50 2) 47.47 0.5918 —0.0004 47.45 0.5916 —0.0006 
20 10 20 50 2) «647.40 0.5909 —0.0013) 47.44 0.5915 —0.0007 
25 1.0 20 50 2, 47.50 0.5922 +0.0000 47.48 0.5920 —0.0002 
25 1.0 20 50 2) 47.45 0.5916 —0.0006 47.47 0.5918 —0.0004 
25 1.0 20 50 2) 47.47 0.5918 —0.0004 47.48 0.5920 —0.0002 








Bemerkenswert ist, dafs die zur Hydrolyse des Chlorides er- 
forderliche Zeit geringer ist, als die fiir die Hydrolyse des Ammo- 
niumsulfates. 

Wegen der langen Zeitdauer kann das Verfahren keinen An- 
spruch darauf machen, als analytische Methode zur Bestimmung von 
Ammoniak betrachtet zu werden, ebensowenig kann es zur Bestim- 
mung des Séureions von Ammoniumsalzen dienen, aufser unter 
ganz besonderen Bedingungen. Es ist nur deswegen mitgeteilt 
worden, damit die Hydrolyse der Ammoniumsalze bei Arbeiten mit 
solchen Substanzen, die in Ammoniumgegenwart mit dem Jodid- 
Jodatgemisch erhitzt werden, nicht iibersehen wird. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1906 
gegange 











Die jodometrische Bestimmung von Aluminiumhydroxyd und 


freier Sadure in Aluminiumsulfat und Alaunen. 
Von 
Setu E. Moopy.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Bei der genauen Analyse von Aluminiumsulfat und Handels- 
alaunen ist die Bestimmung des gesamten Aluminiums (in ldéslicher 
Horm) und der freien Saiure (d. h. der Schwefelsiure, die tatsichlich 
frei oder in Form eines sauren Sulfates vorhanden ist) oder des 
, freien Aluminiumoxyds“ (der als Al,O, verrechneten Basenmenge, die 
iibrig bleibt, wenn alle Schwefelsiure mit den gefundenen Basen 
zu Neutralsalze vereinigt gedacht wird) von Interesse. 

Diese Mitteilung berichtet itiber den Versuch, ein jodometrisches 
Verfahren zur Bestimmung des gesamten Aluminiums, der freien 
Siure und des freien Aluminiumoxyds in Aluminiumsulfat und 
Alaunen auszufiihren. 

Ks ist bekannt, dafs Schwefelsiure sofort mit einem Gemisch 
von Kaliumjodid und Kaliumjodat reagiert, wobei ensprechend der 
Gleichung 


3H,SO, + 5KJ + KJO, = 3K,SO, + 3H,O + 6J 


eine bestimmte Menge Jod frei gemacht wird. 
Die Bestimmung des freien Jods mit Natriumthiosulfat erlaubt 
die in die Reaktion tretende Menge Schwefelsiure zu berechnen. 
In friheren Arbeiten® ist gezeigt worden, dafs verschiedene 
Sulfate beim Kochen mit Wasser Hydrolyse erleiden, wobei in 
Gegenwart des Jodid-Jodatgemisches eine der vorhandenen Schwefel- 
siiure entsprechende Jodmenge frei gemacht wird. Aluminiumsulfat 


‘ Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 
J. Kopret. 
* Amer. Journ. Se. (Sill.) 20 (1905), 181. 








erleidet beim Kochen mit dem Jodid-Jodatgemisch in hinreichend 
langer Zeit vollstindige Hydrolyse und wie Srock! gezeigt hat, ist 
das hierbei gefallte Aluminiumhydroxyd besonders gut zur Filtra- 
tion und gewichtsanalytischen Bestimmung geeignet. 

Die Zersetzung eines Aluminiumsulfates durch diese Hydrolyse 
in Gegenwart des Jodid-Jodatgemisches erméglicht die gewichts- 
analytische Bestimmung des Gesamtaluminiums und die jodo- 
metrische Bestimmung der bei der Hydrolyse entstehenden freien 
Siure. Aus den so erhaltenen Werten ist das freie Aluminiumoxyd 
(die Al-Menge, welche mehr vorhanden ist, als zur Bildung des 
neutralen Salzes erforderlich) oder die freie Siure (Schwefelsiure, 
die frei oder als saures Sulfat vorhanden ist) leicht zu berechnen. 

Die kauflichen Aluminiumsulfatsorten, sowie die Handelsalaune 
kénnen fremde Sulfate enthalten, die gleichfalls hydrolysierbar 
sind. Ferrosulfat, Ferrisulfat und Zinksulfat sind gewéhnliche Ver- 
unreinigungen; auch Ammoniumsulfat ist ein Bestandteil des Am- 
moniumalauns. Der Einflufs aller dieser Sulfate auf die Abscheidung 
von Jod ist jedoch untersucht worden. Kaliumsulfat und Natrium- 
sulfat, die etwa vorhanden sind, setzen Jod aus der kochenden 
Lésung des Jodid-Jodatgemisches nicht in Freiheit. Die Bestim- 
mung des Ferroeisens, des Ferrieisens, des Zinks und des Am- 
moniums geben Daten, aus denen die fquivalenten Schweteisiure- 
mengen, die bei Berechnung der freien Siure oder des basischen 
Aluminiums zu beriicksichtigen sind, ermittelt werden kénnen. Das 
Verhalten der Handelsprodukte gegen das Jodid-Jodatgemisch kénnte 
deswegen eine einfache Methode zur Bestimmung des basischen 
Aluminiums oder der freien Siiure abgeben. 

Im folgenden sind die Kinzelheiten der Arbeitsweise und die 
bei der Anwendung dieses Verfahrens zur Analyse von Proben 
der Handelsalaune mitgeteilt. Herrn Dr. F. 8. Havens, der diese 
Priparate freundlichst zur Verfiigung gestellt hat, spreche ich dafir 
meinen besten Dank aus. 

15 g des feingepulverten Materials wurden abgewogen und in 
Wasser gelést. Die Lésung wurde abfiltriert und zu 1 Liter ver- 
diinnt. Den unléslichen Rest trocknete ich bei 100° und wog ihn 
als ,unléslichen Anteil‘. 25 ccm der Lésung titrierte ich direkt 
mit Kaliumpermanganat zur Bestimmung des zweiwertigen Kisens, 
woraus sich das Ferrooxyd ergab. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 548. 
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25 ccm wurden mit Zink in der iiblichen Weise reduziert und 
mit Permanganat titriert, woraus sich die gesamte Menge des Eisens 
ergab. Der Unterschied zwischen dem gesamten Hisen und dem 
zweiwertigen Eisen stellte das Ferrioxyd dar. 

Zur Bestimmung des Zinks wurden 25 ccm auf 50 ccm ver- 
diinnt, die Lésung mit 3 g Natriumacetat und 1 ccm Essigséure be- 
handelt und mit einer rotierenden Kathode bei einem Strom von 


) 


2 Amp. 3U0 Minuten lang elektrolysiert.1 Der Zinkniederschlag, 





welcher etwas Eisen einschlofs, wurde mit Alkohol gewaschen, ge- 
trocknet und gewogen. Die Lésung des Niederschlags in Schwefel- 
siiure titrierte ich mit Permanganat und zog die so ermittelte Eisen- 
menge von dem Gesamtgewicht des Niederschlages ab, woraus sich 
das Zink ergab. Aus diesem wurde das Zinkoxyd berechnet. 

Sodann war die Menge des aus dem Jodid-Jodatgemisch frei- 
gemachten Jodes zu bestimmen. 25 ccm der Alaunlésung wurden 
aus einer Biirette in die Vorr-Flasche des Destillationsapparates ab- 
gemessen und mit 10 ccm einer Lésung von 0.3 g Kaliumjodat und 
1 g Kaliumjodid versetzt, worauf das Gemisch gekocht und das Jod 
in einer Vorlage, die eine Lésung von 3 g Kaliumjodid und — bei 
ammoniakhaltigen Substanzen — etwas Schwefelsiure enthielt, auf- 
gefangen und mit Thiosulfat titriert wurde. 

Aluminiumsulfat wird nach der Gleichung 


Al,(SO,). + 5KJ + KJO, + 3 H,O = 2 Al(OH), + 3K,SO, + 6J 


volistindig hydrolysiert. Ferrisulfat erleidet wie Aluminiumsulfat 
volilstindige Hydrolyse nach der Gleichung 


Fe (SO,), + 5KJ + KJO, + 3H,0 = 2Fe(OH), + 3K,SO, + 6J. 


1 


Amer. Journ. Se. (Siil.) 16, 320. 
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Ferrosulfat wird gleichfalls giinzlich hydrolysiert, aber das 
zuerst entstehende Ferrohydroxyd wird auf Kosten des Kalium- 
iodates zu Ferrioxyd oxydiert. Diese zweite Reaktion beeintlufst 
jedoch in keiner Weise die Menge des durch die Hydrolyse frei- 
gemachten Jodes 

3 FeSO, + 5KJ + KJO, + 3H,O = 3Fe(OH), + 3K,SO, + 6J 
6 Fe(OH), + KJO, + 3H,O = 6 Fe(OH), + KJ. 


Zinksulfat andererseits wird nicht vollstandig hydrolysiert’, doch 
entspricht das unlésliche Produkt, welches sich beim Kochen einer 
Lésung von Zinksulfat mit dem Jodid-Jodatgemisch einer Verbin- 
dung Zn,(OH)SO, und die Reaktion kann durch die folgende 
Gleichung wiedergegeben werden 


15ZnSO, + 20KJ +4KJO, + 12H,0 =3Zn,(OH),SO, + 12K,SO, +24J. 


Ammoniumsulfat wird beim Kochen mit dem Jodid - Jodat- 
gemisch nach folgender Gleichung hydrolysiert 


3(NH,),SO, + 5KJ + KJO, = 3K,SO, + 2NH, + 6J, 


doch mufs, wie bereits gesagt ist, zum Sammeln und genauen Be- 
stimmen des Jodes die Jodkaliumlésung in der Vorlage mit etwas 
Schwefelsiure angesiuert sein. 

Das freigemachte Jod entspricht den verschiedenen Oxyden, 
dem Ammoniak und der Schwefelsiure demnach in den folgenden 
Verhiltnissen 


Al,O, = 63 
Fe,O, = 6J 
FeO =2J 
5ZnO = 8J 
NH, =J 

H,SO,= 2J. 


Der bei der Hydrolyse entstehende Niederschlag enthilt nach 
dem Gliihen die gesamten Oxyde Al,0,, Fe,O,, ZnO. Praktisch ist 
es besser, die Oxyde in einem zweiten Versuch zu bestimmen, der 
in einem offenen Glase ausgefiihrt wird, aus dem sich der Nieder- 
schlag leichter herausschaffen lafst, als zu versuchen, den im Destil- 
lationskolben verbliebenen Riickstand abzufiltrieren und zur Wigung 
zu bringen. 


1 Amer. Journ. Sc. ( Sill.) 22 (1906), 182. 
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Gegeben ist das Gesamtjod, welches bei der Destillation frei- 
gemacht wird, die Gesamtoxyde beim zweiten Kochversuch, Ferro- 
oxyd und Ferrioxyd durch die Permanganattitration, Zinkoxyd aus 
der korrigierten elektrolytischen Bestimmung, woraus sich dann das 
gesamte Aluminium und das freie Aluminiumoxyd oder die freie 
Saiure, je nachdem, berechnen 1lalfst. 
















Gesamtoxyde — (Ferrioxyd + Ferrooxyd + Zinkoxyd) = Gesamttonerde. 


6 x 126.97 
ion. | (1-454) x Gesamttonerde = 

Jodiquivalent der Gesamttonerde. 

(- x 126.97 | 


159.8 (4.767) x Ferrioxyd = 


j 


Jod, freigemacht durch Ferrisulfat. 
| (3.532) x Ferrooxyd = 
Jod, freigemacht durch Ferrosulfat. 
8 X 126.97 , “ 
| 5x814 (2.496) x Zinkoxyd = 
Jod, freigemacht durch Zinksulfat. 


126.97 
| 17 (7.469) x Ammoniak = 
‘ 


j 


Jod, freigemacht durch Ammoniumsulfat. 


Gesamtjod, weniger dem Jod, das dem Gesamtaluminium, dem 
Ferrisulfat, dem Ferrosulfat, dem Zinksulfat und Ammoniumsulfat 
entspricht, ist = Joddifferenz. 


Prozentische Zusammensetzung der Alaune. 








Al,0, ii 
Nr. = FeO! ZnO NH, Unléslicher 


Gesamt Gebunden Frei Teil 














14.48 13.49 0.99 0.43 3.70 — 0.61 






I 1 

2 14.28 13.46 0.82 0.44 3.70 —~ 0.61 

, II 1 15.94 14.21 1.73 0.48 1.47 — 0.21 
2 15.90 14.84 1.56 0.45 1.84 - 0.21 

Ill 1 15.59 14.81 0.78 0.84 0.78 _ 0.71 

2 15.97 14.80 1.17 0.36 0.82 _ 0.71 

D 1 16.59 15.24 1.35 0.24 0.11 — 0.61 

2 16.87 15.18 1.19 0.24 0.19 0.61 









' Eine Spur von Ferrieisen war in allen Proben. 
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98.08 | | oe 
Joddifferenz! x | 2x 196.97) (0.386) = freie Saure. 
_ — wt 
102.2 


Joddifferenz ? an 
7 . 6 x 126.9 | 


(0.134) = freie Tonerde. 


Die Analysenergebnisse von vier Alaunsorten sind in der vor- 
stehenden Tabelle verzeichnet. 


Der Verfasser méchte Herrn Professor F. A. Goocn fiir seine 
Ratschlaige bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung seinen Dank 
aussprechen. 


' Falls positiv. 
* Falls negativ. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1906. 








Die Trennung des Arsens vom Kupfer als Ammonium- 
Magnesium-Arseniat. 
Von 


F. A. Goocu und M. A. PaHe tps. ? 


In einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium? ist 
gezeigt worden, dafs Arsen in seiner héheren Oxydationsstufe voll- 
stindig als Ammoniummagnesiumarseniat durch Zusatz der Arsen- 
lésung unter Umriihren zu einem hinreichenden Uberschufs ammonia- 
kalischer Magnesiamischung gefaillt werden kann. Ferner hatte sich 
ergeben, dals Spuren von Arsen selbst in Gegenwart von Ammon- 
salzen, die das Ammoniummagnesiumarsenat auflésen, durch An- 
wendung eines hinreichenden Uberschusses der Magnesiamischung 
gefillt werden kénnen. Die Tatsache, dafs Ammoniummagnesium- 
arseniat in iiberschiissiger Magnesiamischung unléslich ist, wahrend 
manche Kupfersalze sich in Ammoniak lésen, legte den Gedanken 
nahe, dafs Arsen in Form des Arsenates von Kupfer in ammonia- 
kalischer Liésung durch Magnesiamischung getrennt werden kann. 
Das Ammoniummagnesiumarseniat kann, wie gezeigt wurde, auf 
einer Schicht von feinem Asbest unter Druck in einem Platinfilter- 
tiegel abfiltriert und zu Magnesiumpyroarseniat vergliiht werden. 
Offenbar erlaubt die EKinwirkung der ammoniakalischen Kupferlésung 
auf Cellulose es nicht, zu dieser Bestimmung Filtrierpapier zu ver- 
wenden. 


Fiir die beabsichtigte Untersuchung stellten wir Arsenlésungen 
her durch Auflésen bestimmter Mengen von Kaliumdihydroarseniat 





' Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche tibertragen von 
J. Koppet. 


* Am. Journ. Scrence 9, 55. 
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in Wasser, Der Gehalt der Liésung wurde durch Wagung von 
Pyroarseniat ermittelt, welches in der bereits friiher beschriebenen 
Weise erhalten wurde. Zu einem Uberschufs ammoniakalischer 
Magnesiamischung in einer Platinschale liefsen wir eine bestimmte 
Menge Kaliumdihydroarseniatlésung unter Umriihren aus einer Bi- 
rette einfliefsen, fiigten einige Tropfen Ammoniak hinzu, um sicher 
zu sein, dafs die Lésung am Ende deutlich ammoniakalisch wire, 
wihrend bei der Fillung das Ammoniak nicht im bemerkenswerten 
Uberschufs vorhanden war, und filtrierten den Niederschlag, sobald 
er sich abgesetzt hatte, auf einer feinen Asbestschicht unter Druck 
im Platinfiltertiegel ab. Der pulverige, krystallinische Niederschlag 
ist jedoch so fein, dafs eine feste Schicht von feinstem Asbest not- 
wendig ist, um Verluste bei der Filtration zu vermeiden. Der in 
der Platinschale verbleibende Niederschlag wurde mit einer Gummi- 
fahne entfernt und mit Hilfe des Filtrates in den Tiegel gespiilt. 
Den so gesammelten Niederschlag wuschen wir nach sorgfiltigem 
Trocknen unter Druck mit gerade so viel schwach ammoniakalischem 
Wasser aus, dafs alle Spuren der anhaftenden Magnesiummischung 
daraus entfernt wurden. Den Riickstand im Tiegel trockneten wir 
bei niederer ‘emperatur iiber der Bunsenflamme, und nach Ver- 
treibung des Ammoniaks vergliihten wir zu Pyroarseniat, das im 
Kxsikkator abgekiihlt und dann gewogen wurde. 

Die bei dieser ganzen Untersuchung benutzte Magnesiamischung 
war nach Buarrs Anweisungen hergestellt'. Ks wurden nimlich 110g 
ganz reines Magnesiumchlorid des Handels mit Kristallwasser in 
Wasser gelést und die Lésung filtriert. Hierzu kam eine Lésung 
von 56 g kauflichem reinen Ammoniumchlorid in Wasser, welche 
gereinigt war durch Kochen mit Bromwasser und Behandlung mit 
Ammoniak im schwachen Uberschufs und Filtration. Nach dem 
Verdiinnen dieser Lisung auf 2 1 wurden 10 ccm starkes Ammonium- 
hydroxyd hinzugefiigt, worauf sie eine Zeitlang stehen blieb und 
filtriert wurde. Sie wurde ferner jedesmal filtriert, bevor sie zu 
den unten bezeichneten Versuchen Verwendung fand. 

Die kupfer- und arsenhaltige Lésung, aus der das Arsen ab- 
geschieden wurde, stellten wir her durch Behandeln der fir jeden 
Versuch erforderlichen kochenden Liésung von reinem Kupfersulfat 
mit soviel Ammoniumhydroxyd, dafs alles Kupfer in Lésung blieb, 
worauf wir sie tiber Asbest in einem Filtriertiegel unter Druck fil- 
trierten, in eine Platinschale gossen und das Arsenat hinzufiigten. 


' Biarr, The Chemical Analysis of lron, p. 59. 
Z. anorg. Chem. Bd. 52. 
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Bei den Versuchen 1 und 2 der Tabelle 1 wurde die Lésung 
von Kaliumdihydroarseniat aus einer Biirette zu dem Gemisch der 
ammoniakalischen Kupfersulfatlésung mit der Magnesiamischung in 
einer Platinschale hinzugefiigt. Nachdem die Lésung zwei Stunden 
gestanden hatte, filtrierten wir den Niederschlag iiber Asbest in einem 
Platinfiltriertiegel unter Druck ab, spiilten mit einer mdglichst ge- 
ringen Menge von ammoniakalischem destillierten Wasser (20—50ccm) 
nach, trockneten den Niederschlag sorgfaltig iiber der Bunsenflamme, 
gliihten nach Entfernung des Ammoniaks, kiihlten ab und wogen. Die 
Resultate der Versuche 3, 4, 5, 6, 7 und 8 wurden ebenso wie bei 
den Versuchen 1 und 2 erhalten, nur erfolgte die Filtration sogleich 
nach Absetzen des Niederschlages. Das erste Filtrat wurde zum 
Hineinspiilen aller Spuren des Niederschlages in den Tiegel ver- 
wendet, worauf der Niederschlag sorgfialtig, jedoch nicht iibermalsig 
mit schwach ammoniakalischem destillierten Wasser gewaschen und 
dann getrocknet, gegliiht und gewogen wurde. 

Die Resultate von 1, 2 und 8 zeigen, dafs es méglich ist, alle 
Spuren Arsen aus der Lésung abzuscheiden. Die Gegenwart einer 
Kupferverbindung im Niederschlag in betrichtlicher Menge ergab 
sich in einigen Fillen nach Lésen des gegliihten Pyroarseniates 
durch das Auftreten der charakteristischen Blaufairbung bei Zusatz 
von Ammoniak zur Lésung. Dafs das hier gefundene Kupfer nicht 
Hydroxyd oder basisches Salz war, welches beim Verdiinnen aus 
der ammoniakalischen Lésung abgeschieden ist, ergibt sich aus den 


Tabelle 1. 








we ; Magnesia- | Mg, As,0, Pshenon 
Nr. CudO, H,KAsO, mischung | Theorie Gef Fehler a, 
ad ceem cem gr g g g 

















































































































l 2 0.2 25 0.0015 0.0015  +0.0000 +00000 
2 2 0.2 25 0.0015 0.0015 +0.0000 +0.0000 
3 2 0.2 25 0.0015 0.0015 | +0.0000 +0.0000 
4 2 l 25 0.0077 0.0086 +0.0009 +0.0004 
% 2 5 25 0.0386 0.0415 | +0.0029 +0.0014 
6 2 10 50 0.0766 0.0798 +0.0032' +0.0015 
7 2 50 50 0.3830 0.3922 +0.0092  +0.0044 
8 Y 50 100 0.3830 0.8910 +0.0080| +0.0037 
9 2 50 50) 0.8880 0.3957 | +0.0127) +0.0061 
10 2 50 25 0.3830 0.3952 +0.0122) +0.0059 
il 2 50 50 0.3830 0.4120 +0.0290 +0.0140 
12 2 50 50 0.3830 0.3960 +0.0130 +0.0062 





Versuchen 9—12, wo der Niederschlag in derselben Weise wie 
friher mit einem Gemisch von starkem Ammoniak und Wasser 
gewaschen wurde. Das Gemisch war hergestellt nach dem Ver- 
haltnis 1:8 bei 9, 10 und 12 und 1:5 bei 11. 

Bei den Versuchen 11 und 12 wurde der Niederschlag zuerst 
durch Dekantation 
mit Ammoniak und Wasser (1:8) vor dem Filtrieren ausgewaschen. 
Die Ergebnisse machen es wahrscheinlich, dafs das Kupfer im Riick- 
stand als Arseniat festgehalten, nicht jedoch in Form einer anderen 
Verbindung beim Auswaschen des Niederschlages mit Wasser aus 
der ammoniakalischen Lésung gefillt wird. 


mit schwach ammoniakalischem Wasser, dann 


Tabelle 2. 








, Magnesia- Mg,As,O, Fehler 
Nr. CuSO, H,;KAsO, Mischung | 7Pheorie Gef. Fehler —— 
g ecm ecm g g g g 
1 2 0.2 25—25 0.0015 0.0012 0.0003 0.0001 
2 | 2 0.2 25—25 0.0015 0.0009 0.0006 0.0003 
3 | 2 ] 25—25 0.0077 0.0072 — 0.0005 0.0002 
4 2 1 25—25 0.0077 0.0079 +0.0002) +0.0001 
5 | 2 5 25—25 0.0886 0.0389 + 0.0003 | +0 0001 
6 2 5 25—25 0.0386 0.0383 — 0.0003 0.0001 
7 | 2 10 25—25 0.0766 0.0754 0.0012 —0.0006 
8 | 2 10 25—25 0.0766 0.0754 —0.0012 0.0006 
9/ 2 25 25—25 0.1981 | 0.1927 -—0.0004 —0,0002 
10 | 2 25 100—100 0.1981 0.1919  —0.0012 —0.0006 
1] 2 50 50—50 0.3862 0.3867 +0.0005 40.0002 
12 2 50 25—25 0.3862 0.38864 +0.0002) +0.0001 
13 2 100 50—50 0.7660 0.772 +0.0064 +0.0031 
14 2 100 50—50 0.7660 0.7694 +0.0034  +0.0016 
15 2 100 100—50 0.7660 0.7723 +0.0063 | +0.00386 


In Tabelle 2 sind die Ergebnisse zusammengestellt, die beim 


Auflésen und nochmaligen Fiillen des ersten Niederschlages erhalten 
wurden. Hierbei liefsen wir eine Lésung von Kaliumdihydroarseniat 
aus einer Biirette in die Lésung von Kupfersulfat und Magnesia- 
mischung in einer Platinschale hineinlaufen, brachten den Nieder- 
schlag auf einen gewogenen Tiegel und lésten ihn nach einmaligem 
Auswaschen mit schwach ammoniakalischem Wasser in heifser Chior- 
wasserstoffsiure 1:4. Wegen der einfacheren Handhabung der 
Lésungen filtrierten wir die Fliissigkeiten in Bechergliser unter 
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evakuierten Glocken und nicht in die gewdhnlichen Filtrierkolben. 
Nach dem Abktihlen und annihernder Neutralisation der Lésung 
mit Ammoniak wurde sie unter Umriihren in eine stets ammonia- 


kalisch gehaltene iiberschiissige Magnesiamischung gegossen, und der 
entstehende Niederschlag auf der bereits zur ersten Filtration ver- 
wendeten Asbestschicht gesammelt, wobei die zuerst durchlaufende 
Hliissigkeit zur Entfernung der letzten Spuren des Ammonium- 
magnesiumarseniates aus der Platinschale diente. Nach dem Aus- 
waschen aller Spuren der benutzten Reagenzien mit 20—50 ccm 
schwach ammoniakalischem Wasser wurde der Niederschlag iiber 
einer Bunsentlamme getrocknet, bis alles Ammoniak entfernt war, 
und sodann gegliiht. 

Die Gewichte der gegliihten Riickstinde nach dem Abkiihlen 
im Exsikkator zeigen, dafs das Ammoniummagnesiumarseniat im 
wesentlichen frei von gebundenem Kupfer ist, vorausgesetzt, 
dafs weniger als 0.8 g Arsen vorhanden waren. Bei gréfseren 
Mengen wurde der zweite Niederschlag wieder in Salzsiure gelést 
und durch Eingiefsen in Magnesiamischung nochmals gefillt; hier- 
durch erhilt man vollstindig kupferfreies Ammoniummagnesium- 
arseniat von richtiger Zusammensetzung. 


Tabelle 3. 














Magnesia- Mg, As,O, Fehler F 
. CuSO, H,KAsO a . Le oe : yezogzen au 
Ni . “ ‘ 2 : Misc hung | heorie (yet. I ebler Arsen 
gr ecm ecm £ £ ae s 

| Z 50 50 —5bO0—50 O.8830 0.3822 — 0.0008 — 0.0004 

” 9 100 50—hO—hA0 0.7660 0.7658 — 0.0007 — 0.0008 

a 2 L100 50—5S0—50 0.7660 0.7656 —(0 0004 — 0.0002 

{ 9 1O0 100-100-100 0.7724 0.7726 + 0.0002 +0.0001 





Bei kleinen Arsenmengen war es schwierig, das Arsen nach 
dem Whiederauflésen in Chlorwasserstoff aus dem _ erforderlichen 
Kliissigkeitsvolumen von 100—300 ccm wieder abzuscheiden, obwohl 
in einigen Fallen die Lésung vor dem Ejingiefsen in die Magnesia- 
mischung deutlich ammoniakalisch gemacht und dann 5 Minuten 
(zur Abscheidung der Krystalle) geriihrt wurde, worauf sie vor dem 
Miltrieren eine Nacht lang stehen blieb. In solchen Fillen zeigte es 
sich, wenn die Lésung von Arsen und Magnesiamischung mit iiber- 
schiissigem Ammoniak 5 Minuten durch Einsetzen der Platinschale 
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in ein gutes Kaltebad von Eis und Kochsalz zum Gefrieren gebracht 
wurde, dafs dann das Ammoniumagnesiumarseniat sich abschied und 
als Niederschlag nach dem Schmelzen der Masse zuriickblieb. Bei 
den Versuchen 1—6 von Tabelle 4 
dieser Weise erhalten. Sie wurden in jedem Falle auf einer festen 
Schicht von feinstem Asbest abfiltriert, nach sorgfiltigem Trocknen 
gegliiht und gewogen. 
schlag auf. 


waren die Niederschlige in 


Bei dem Blindversuch Nr. 7 trat kein Nieder- 
Die Versuche 5, 6 und 10 zeigen, dafs man Spuren 
von Arsen in ausreichender Weise zur Abscheidung bringen kann, 
selbst wenn mehr Ammoniumchlorid vorhanden ist, als das gewéhn- 
liche Analysenverfahren erforderte. Aus den Versuchen 8, 9 und 10 
geht hervor, dafs die doppelte Fillung die Genauigkeit der Methode 
nicht beeintiufst. 


Tabelle 4. 














Magnesia- Mg, As,0, Fehler 
Nr, CuSO, H,KAs0, Misehung NH,CI Theorie Gef. Kehler —— 
g ecm ecm g g g g g 
1 — 0.2 25 -— 0.0015 0.0014 —0.0001 +0.0000 
2 - 0.2 25 — 0.0015 0.0017 +0.0002 +0.0001 
3 — 1 25 — 0.0077 0.0078 +0.0001 +0.0000 
4 — l 50 — 0.0077 0.0076 —0,0001 +0,.0000 
5 — 0.2 25 10 0.0015 0.0013 0.0002 —0.0001 
6 — l 25 10 0.0077 0.0070 — 0.0007 0.0004 
7 2 _ 25 — — — 
8 2 0.2 25—25 — 0.0015 0.0015 + 0.0000 ) +0.0000 
9 2 0.2 25—25 _— 0.0015 0.0015 + 0.0000 40.0000 
10 2 0.2 25—25 10 0.0015 0.0012 —0.00038 —0.0001 
Die mitgeteilte Untersuchung lafst erkennen, dafs Arsen in 


seiner héheren Oxydationsstufe von Kupfer als Ammoniummaguesium- 


arseniat in ammoniakalischer Liésung getrennt werden kann. 


Falls 


mehr als einige Milligramm Arsen vorhanden sind, so sind zwei 


Fallungen erforderlich. 


Diese reichen aus bis zu 0.2 g Arsen. Bei 


gréfseren Arsenmengen miissen 3 Fillungen ausgefiihrt werden. Sind 
nur etwa 5 mg Arsen oder weniger vorhanden, so dafs zur Ein- 
leitung der Kristallisation starkes Riihren erforderlich ist, so ist es 


entschieden vorteilhaft und bei verdiinnten Lésungen 
wendig — besonders wenn viel Ammoniumchlorid 


sogar 


not- 


vorhanden — 
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das Gemisch zum Gefrieren zu bringen. Der Niederschlag, den man 
durch Eingiefsen der kalten Lésung des Arseniates in Salzsaéure in 
die Magnesiamischung erh&lt, ist Ammoniummagnesiumarseniat von 
der richtigen Zusammensetzung. Dies geht nach sorgfaltigem Trocknen 
durch Glihen bis zur vollstindigen Vertreibung des Ammoniaks in 
Magnesiumpyroarseniat iiber, welches der vorher gelésten Arsen- 


menge entspricht. 
The Kent Ohemical Laboratory of Yale Univ., New Haven, Conn., U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1906. 





Uber das 
Cyan, Cyanwasserstoff- und Acetylengleichgewicht. 
Von 
H. v. WARTENBERG. 


“Mit 3 Figuren im Text. 


Angeregt durch die Nernstrsche' Berechnung chemischer 
Gleichgewichte aus rein thermischen Messungen, wodurch eine sehr 
einfache Bestimmung der Stabilitét chemischer Verbindungen 
ermoéglicht wird, untersuchte ich einige Reaktionen zwischen Kohlen- 
stoff und Gasen bei sehr hohen Temperaturen, teils, um weiteres 
Material iiber die Sicherheit der erwahnten Rechnungen zu 
gewinnen, teils, weil diese Reaktionen grofses Interesse bieten. 


I. Das Cyangleichgewicht. 
Die Reaktion 


2 Ossapnit + Ny = Cy, — 71000 cal ? 


gewinnt in der Form der Nernstschen Gleichungen folgende Gestalt: 


[N,] = © 


= Ow — Coy.. (+l. 1) 
Cy, | m:k- Tt ie: we sare: 


log 

| 

wo g die Wiarmeténung, m der logarithmische Modulus, FR die 
bekannte Gaskonstante 1.985 und C die den Stofien eigentiimlichen 
,chemischen Konstanten“ sind. Der Kohlenstoff fallt als Boden- 
kérper heraus. Cy, ist von Nernst® zu 2.6 berechnet. Cp,, lalst 


1 Nernst, Gott. Nachr. 1906, Heft 1. 

? Lanpo.t-Bérnstern-Meyernorrer, Tabellen, 8. 432 und 444, als Mittel 
zwischen den Zahlen Bertuetors und THomsens. 

> Neenst, Gott. Nachr. 1906, Heft 1, S. 22. 
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sich leicht nach der 1. c.! angegebenen Methode aus den kritischen 
Daten und Dampfdrucken von Cy, ableiten. Man hat namlich fir 
C die Beziehung: 





rf 
log 
oo oe Ae 
T 
— | 
T 


worin a und t den kritischen Druck und Temperatur und p den 
Dampfdruck bezeichnen. Fir diese Gréfsen sind folgende Zahlen 
bekannt:? 


Tabelle 1. 


T abs. p (Atm.) C0 

nm = 61.7 Atm. 252 0.99 3.43 
273 2.37 3.43 
r = 397° 278 2.83 3.48 
283 3.38 3.45 
288 4.04 8.44 


Fiir Cy, ist also C= 3.4, Cy, — Coy, daher — 0.8. Gleichung 
1 wird somit: 





N, 15530 
log LN; = 


=== == ——____. — 0.8. (Gl. 2) 
Cy, | l 

Diese einfache Formel bedarf jedoch noch einer Korrektur 
wegen der grofsen Differenz der Molekularwirmen des zweiatomigen 
N, und des vieratomigen Cy,. Es tritt noch ein Glied hinzu, das 
ebensogrofs ist, wie bei der entsprechenden Formel fir das 
Acetylengleichgewicht, wo das Nihere auseinandergesetzt wird. (Vgl. 
S. 312.) Man erhi&lt dann 


(N,] 15580 
[Cys] r 
woraus fiir 1 Atm. N, und 3500°% ein Wert von 44°/, Cy, folgen 


wiirde. Wenn sich diese Zahl auch vielleicht durch ein in Gl. 2a noch 
hinzukommendes positives Glied etwas erniedrigen wiirde (siehe beim 


log — 0.001 T —0.8, (GI. 2 a) 
















' Nernst, Gitt. Nachr. 1906, Heft 1, 8S. 9. 
? Lanpo.t-Bérnstrerms-Mevernorrer, Tabellen, 8S. 138. 


* Ungefiihr der ,,Lichtbogentemperatur“ entsprechend, vergl. das CyH- 
Gleichgewicht. (S. 309.) 
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C,H,-Gleichgewicht), so resultiert doch immer eine betrichtliche 
Cy,-Konzentration. Diese Folgerung der Theorie steht in Wider- 
spruch zu den Ansichten vieler Chemiker, die behaupten, Kohlen- 
stoff und Stickstoff vereinigten sich bei keiner Temperatur,! da man 
kein Cy, nachweisen kann. Auch ganz neuerdings kommt Wauuis? 
in einer sehr sorgfiltigen Arbeit zu diesem negativen Resultat, 
besonders, indem er nachweist, dafs die von einigen friiheren 
Autoren gefundenen Cy,-Mengen in Wirklichkeit Blausiiure gewesen 
sind. Nun ist aber ganz zweifellos die Existenz von Cy, im Licht- 
bogen spektroskopisch nachzuweisen und bildet sogar infolge des 
intensiven Bandenspektrums eine oft recht unbequeme Zugabe ® bei 
Untersuchung von Metallspektren. Wie besonders Lenarp* gezeigt 
hat, emittiert bei einem in Luft brennenden Kohlebogen der Kern 
die Cyan- und Kohlebanden, wihrend der Mantel frei davon ist 
(offenbar weil diese Kérper in der Luft verbrennen). Bei einer 
Wiederholung dieser Versuche, die in der Weise angestellt wurden, 
dafs das Bild eines Lichtbogens von ca. 60 Volt und 5 Amp. auf 
den Spalt eines Spektroskopes projiziert wurde, so dafs die Emission 
der einzelnen Teile des Bogens gesondert untersucht werden konnte, 
bestatigte sich dies Ergebnis. Im dem dulsersten Saume des Bogens 
erschienen zahlreiche Metalllinien. Wurde der Bogen aber im 
Stickstoffstrom unterhalten, so konnte man nur ein Cy,-Spektrum 
erblicken, das allmiahlich an Intensitét bis zum Saume abnahm, 
ohne Metalllinien erkennen zu lassen. Bei Benutzung von Elek- 
troden aus Acheson-Graphit, die fast wasserstofifrei sind, wurde 
das Cy,-Spektrum beinahe so intensiv, wie bei einer Cy,-Flamme. 
In gréfserer Entfernung umbhiillte den roten Bogen eine gelbe 
flackernde Flamme, die das Glasgefifs, in dem der Bogen brannte, 
berufste. Diese Flamme emittierte kontinuierlich ohne eine Spur 
von Natriumlinien. Sie bestand also offenbar aus kondensiertem 
Kohledampf, der sich teils am Glase, teils an den Elektroden bart- 
formig niederschlug, ohne eine Spur gebundenen Stickstofis (Para- 
cyan!) zu zeigen. Beim Brennen in Luft fehlt diese Flamme. Die 
Existenz von Cy, im Lichtbogen ist also unzweifelhaft erwiesen, 
und es fragt sich nur, warum man es im Gasraum nicht nach- 


’ Vergl. z. B. Motssan, Traité de chimie minérale. (Paris 1905). Bd. 2, 
p. 321. 
? Watus, Lieb. Ann. 345 (1906), 353. 
* Vergl. z. B. Kayser, Handbuch d. Spektroskopie I, 5. 171. 
* Lenarp, Ann. Phys. 11 (1903), 644. 
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weisen kann, denn dem Einwand, es sei nur in spektroskopisch nach- 
weisbaren Mengen zugegen, kann man leicht durch Vorbeistrémenlassen 
beliebig grofser Stickstoffmengen begegnen. Ich erhielt aber auch 
beim langsamen Passieren von 101 Stickstoff keine Spur Cy,, ob- 
gleich 1 ccm Cy, oder */,, Promille noch leicht nachweisbar war. 
Aulserdem sind bekanntlich zum _ spektroskopischen Nachweis der 
Metalloide recht erhebliche Konzentrationen nétig. Vielmehr lassen 
sich folgende Griinde anfihren. 

1. Das Cy, kénnte bei der Abkihlung wieder zerfallen. Dies 
erscheint aber unwahrscheinlich, weil das Cy, im rotgliihenden 
Rohr nur sehr langsam zerfallt, und auch nach Analogie mit dem 
sehr langsam zerfallenden CyH (s. w. u.). 

2. Falls in den Gasraum ein Katalysator gebracht wiirde, 
kénnte bei der hohen Temperatur der Zerfall offenbar doch ein- 
treten. EKinen solchen Katalysator hat man nun aber in der vorhin 
beschriebenen gelben Flamme, deren gliithende Kohleteilchen in der 
Tat einen vorziiglichen Katalysator darstellen, bei ihrer grofsen 
Oberfliche und hohen Temperatur. 

8. Wenn man das aus dem Bogen tretende Gas zur Analyse nach 
Wauurs eine saure Silbernitratlésung passieren lifst zum Abfangen 
etwa gebildeter Blausiure, so findet man stets kleine Mengen der- 
selben, die ihren Ursprung in dem unvermeidlichen H,-Gehalt der 
Kohlen haben. Sowie nun aber H, im Bogen ist, reagiert dieser 
mit dem Cy, nach der Gleichung 


Cy, + H, = 2 HCy + 11000 cal. 


Die Gleichgewichtsgleichung nach der Nernstchen Theorie lautet 
hierfiir, da Coy, = 3.4, Cy, = 2.2 und Coyy = 4 (8. w. u.) ist: 


‘Cy, | [Hy 11000 2410 
og — : = = 3.4 2.2 — = = —— — 2.4. 
8 Cy)? 4571-7 t ost ’ 


Ks bildet sich also unter allen Umstiinden CyH und zwar wird bei 
4000° der Numerus links 0.001 oder das Gleichgewicht liegt véllig 
nach der CyH-Seite hin. Da nun auch die Reaktionsgeschwindigkeit 
schon bei 500°! merklich grofs ist, so tritt diese Reaktion stets ein. 

Die Griinde 2. und 38. diirften hinreichend sein, um das Mils- 
lingen des chemischen Nachweises von Cy, im Lichtbogen zu 
erkliren. 


1 Bertugetor. Chem. Ber. 12 (1879), 1253. 
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I. Das Cyanwasserstoffgleichgewicht. 


Nach einigen Vorversuchen wurde folgende Untersuchungs- 
methode benutzt. An einem gliihenden Kohlestab wurde ein Gemisch 
von N, und H, vorbeigeleitet und nachher analysiert. Diese An- 
ordnung beruht darauf, dafs die Kohle als Bodenkérper reagiert 
und auch die Reaktion stark beschleunigt, wihrend die Reaktions- 
geschwindigkeit im Gasraum klein ist,! d. h. zum Teil auf der von 
Nernst? vorgeschlagenen und benutzten Vorstellung, dafs sich in einem 
stagnierenden Gase, in dem sich ein Katalysator betindet, das 
Gleichgewicht einstellt, das der Temperatur des Katalysators ent- 
spricht, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit im Gasraum klein ist. 

Zur Berechnung dienen folgende Daten 


2 Cerapnit + H, + N, = 2HCy — 59700 cal.** 


Uber die kritischen Daten scheint leider nichts bekannt zu 
sein, so dafs man die Integrationskonstante Coyy nicht berechnen, 
sondern nur schitzen kann. Und zwar kann man sie, da CyH eine 
Fliissigkeit von stark assoziierendem Charakter mit sehr hoher 
Dielektrizitatskonstante (95) ist, sehr hoch zu ca. 4 schitzen.® Man 
erhalt dann die Gleichung: 

(N,]:[H,] _ 59700 13060 


+ 2.6+4+2.2 —8 = 


08 -“GyH}? = 4.571-T —? 





— 3.2. (Gl. 3) 


Es lassen sich also schon bei relativ niederen Temperaturen 
gréfsere Mengen CyH erwarten. 

Zur Untersuchung wurde ein Gemisch von gleichen Teilen N, 
und H, (selbst ein leicht zu vermeidender Fehler von 10°/, bei 
der Mischung der Gase hat bei 2000° keinen merkbaren LHinflufs 
auf das Resultat) nach Passieren rotgliihenden Platinasbestes (zur 
Entfernung von O,), Schwefelsiure und eines 50 cm langen P,O,- 
Rohres (denn Wasserdampf korrodiert rasch die Kohle) an einem 
gliihenden Kohlestab vorbeigeleitet. Dieser Stab befand sich in 





1 BertHetot, Ann. chim. phys. [5) 18 (1879), 378. 

* Nernst, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 217. 

® Lanpott-Bérnstemn-Meyernorrer, Tabellen, 8. 432. 

* Caraphit ist gewihlt, weil Graphit die bei hohen Temperaturen be- 
stindige Modifikation des Kohlenstoffs ist. 

® Nach miindlicher Mitteilung Herrn Nernsts. 
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einem Apparat nach Fig. 1. Eine messingne wassergekihlte Grund- 
platte war von zwei starken Kupferréhren (wovon eine mit Glas 
isoliert war) durchsetzt, welche die Fassungen des Kohlestabes 
trugen, der durch einen starken Wechselstrom gegliiht wurde. 
Grolse Schwierigkeiten machten die Kohlen und der Kontakt bei 
der geringen Voltzahl. Schliefslich ergaben T-Kohlen der Firma 
Gebr. Siemens & Co. in Charlottenburg mit den in Fig. 2 im Durch- 
schnitt gezeichneten Fassungen einigermafsen gute Resultate. Auf 
den erwihnten stromzufiihrenden Kupferréhren waren zwei konzen- 
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trische Kupferréhren hart aufgelétet, in deren einer der Kohlestab 
steckte. Die Réhren waren von einem starken Wasserstrom durch- 
fossen, der durch ein an die innere Roéhre gelétetes Kupferblech 
» zur Zirkulation gezwungen wurde. (In Fig. 2 fliefst das Wasser 
vor dem Blech } ein und hinter ihm ab.) Die Kohlen waren elektro- 
lytisch, soweit sie in den Fassungen steckten, verkupfert und etwas 
angefeilt, so dafs ein gebogenes Blech ¢ sie federnd in die genau- 
passenden inneren Roéhren prefste.! Die Kohlen waren 7 mm dick 
und das Stiick zwischen den Fassungen 33 mm lang, so dafs der 
Stab in der Mitte auf 20 mm gleichmilsig glihte. Auf diese Grund- 
platte mit der Kohle wurde ein Kessel mit doppelten Wandungen 
(von ca. 500 cem Inhalt) durch Schrauben unter Zwischenlegung von 
Leder geprefst (in Fig. 1 angebrochen gezeichnet). Durch die 
doppelte Wand flofs ein heftiger Wasserstrom. An einer Seite war 








' Diese Anordnung stammt von unserem Mechaniker Herrn Scutt'rer. 
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ein gleichfalls wasserdurchflossenes, 4 cm weites, 10 cm langes Rohr 
angelétet, auf dessen ebengeschliffenem Ende eine Glasplatte gekittet 
war, durch die man den Stab photometrieren konnte zur Temperatur- 
bestimmung mit dem ,,Wannerpyrometer. Die Gase wurden durch 
in die Grundplatte eingelétete Silberréhrchen zu- und abgeleitet. 
Die abstrémenden Gase passierten 10 cm lange Prrrenkorersche 
Roéhren voll Kalilauge zur Absorption von CyH und traten in einen 
Mefszylinder, worin sie iiber Wasser aufgefangen wurden. Die 
Bestimmung der CyH erfolgte nach Liesia durch Titration mit 
Silbernitrat. Das gemessene Gasvolumen wurde auf 0° und 760 mm 
reduziert. 

Leider setzt die Unbestaindigkeit der Kohle den Versuchen 
bei hoher Temperatur eine Grenze. Bei 1900° bielten die Stibe 
nur 2—3 Stunden, bei 1700° dagegen mindestens 12 Stunden. 
Hierbei wurde die QObertliiche der Kohle graphitartig hart und 
metallisch, wihrend das Innere miirbe erschien. Zugleich wuchsen 
bei 1900° ziemlich rasch kurz vor den Fassungen pilzartige Kohle- 
biischel heraus, die lose aufsafsen, aber doch durch Erschiitterungen 
nicht abfielen. Die Pilze bestanden aus fest zusammenhaftenden 
pelzartigen Fasern und wurden bei 1880° bis 2 cm, bei 1830° nur 
0.5 cm lang. Sie enthielten keinen Stickstoff, wohl aber 0.5 °/, 
Wasserstoff. 

Die Temperatur des Stabes wurde mit einem sorgfiltig geeichten ! 
Wannerpyrometer gemessen unter Beriicksichtigung der kleinen 
Lichtschwichung durch die Glasplatte im Schaurohr. Da der Stab 
frei strahlte, machten sich bei seiner kleinen thermischen ‘Trigheit 
natiirlich alle Schwankungen der Wechselstrommaschine bemerkbar, 
so dafs die unten angegebenen Temperaturen nur auf 10° sicher 
sein diirften. Die Annahme, die der photometrischen ‘Temperatur- 
bestimmung zugrunde liegt, nimlich dafs der Kérper schwarz strahlt, 
ist bei der Kohle sehr nahe erfiillt. 

Es mégen nun die Resultate folgen in Tabelle 2, worin z°/, 
die Menge HCy in Prozenten der gesamten austretenden Gase 
(‘Stickstoff + Wasserstoff + Cyanwasserstoff) bedeutet. Bei jeder der 
bei drei Temperaturen (abs.) gemachten Messungen ist die Strémungs- 
geschwindigkeit, die Menge der im Mefszylinder aufgefangenen Gase 
(auf 0° und 760 mm reduziert) und die auf Kubikzentimeter bei 0° 
und 760 mm umgerechnete Menge Cyanwasserstoff angegeben 


1 Nernst und vy. Warrenserc, Verh. d. phys. Ges. (1906), 5. 48. 
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(berechnet aus der Titration nach Liesic, wobei 1 g Silber 414 ccm 
Cyanwasserstoff entspricht). 








Tabelle 2. 
T = 1908° T = 2025° T = 2148° 

c: a © & a3 o & £ 2 og | 
zo | Ug BS | Us Fo (ts | 
Ce: Bolm & Ses| 80 mé& On:| Soi |! 
SESE sesiesg eEsieos SE 2isieocis g 
~~ 2 = > a a > Oo o;= oO re al o Y Ore oS > | © 
wos 5 * os - wos 5 -¢ >= wos Ae OS sisc 
> os -— @* - << aD .. nN o”* - ~~ ee ~ ~ 
ese, Ssig™| "|aese| 3°), 8".| ®|/eeei 818%) * 
= 2 & “mp F 5° © 2 0 5°O 5 S o*| 
ES ssi-e E 4 Ss @ > g~ Eg al 
1S o 8 1 © o & 1 2 8 | | 
5S (os Es | oc 5S 86 
T T. 72 Pare 

4.1 364 5.8 | 1.57 6.8 546 12.9 | 2.30 7.6 455 18.7 | 3.94 

6.8 409 | 5.4 | 1.32 7.9 637 18.1 | 2.76 8.3 455 | 18.6 | 3.94 

8.1 455 6.2 1.84] 16.2 728 13.9 1.87 9.1 864 15.5 4.07 

2 491 5.4 /1.09] 18 819 18.1 | 2.16] 20.2 728 | 16.5 | 2.22 

16 637 | 5.4 |0.85] 35 910 16.6 | 1.79] 22.8 | 728 | 20.6 | 2.76 
16.5 | 910 | 6.6 (0.73}] 39.5 | 910 18.5 1.46] 41.5 910 | 18.3 | 1.97 
19 | 728 | 6.4 | 0.87 | | 43.3 | 910 10.8 | 1.12 
80 910 | 4.2 0.46 | | | | 








Kine graphische Darstellung der Versuche bietet Fig. 3, worin 
als Abszissen die Strémungsgeschwindigkeiten, als Ordinaten die x °/, 
aufgetragen sind. Wie zu sehen, steigt der CyH-Gehalt mit ab- 
nehmender Strémungsgeschwindigkeit und wiirde beim Nullwerden 
derselben, d. h. bei Stagnation des Gases den Maximalwert an- 
nehmen. Diesen kann man graphisch extrapolieren und findet so 
folgende Werte: 


7 abs. 2°), 
2148 4.7 
2025 3.1 
1908 1.95 


Ob diese Werte wirklich den Gleichgewichtswerten entsprechen, 
kann man dadurch priifen, dafs man die Warmeténung der Reaktion 
(—59700 cal) aus den ermittelten Zahlen nach der van’t Horrschen 
Isochore ermittelt, wo dann im Falle, dafs man die wahren Kon- 
stanten hat, die richtige Wirmeténung herauskommen mufs. Die 
Formel fir die Konstante lautet hier, da man N, und H, zu je 
0.5 Atm. augewandt hat: 





ios 0.5 — 3 
(N,]-(H,) _\ > 2] 2 


[(CyH]* a | 
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wofir man auch bis « = 0.05 bequemer setzt: 
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Berechnet man nun fiir die oben gefundenen z-Werte die K 
und setzt sie in die Isochore ein, so erhilt man folgende Werte 
fiir die Wirmeténung gq: 


Kombination von q 
Tong UNd z,,,, 61500 
Ziecg 1» %eqqg 92600 
Zeon, 11 Tayeg 80300 


Die so erhaltenen g-Werte liegen also sehr nahe dem oben 
erwihnten und es lafst sich durch eine Niherung der Werte von 
x durch Anderung derselben um 2—3°/, eine vollige Ubereinstimmung 
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erreichen. Die z-Werte entsprechen also bis auf ca. 5°/, den 
wahren. 
Kinen Vergleich der gefundenen Werte mit den nach der 


Nernstschen Theorie nach Gl. 3 berechneten gibt folgende Tabelle 3. 


Tabelle 3. 








z le Z le @ “le T’ T T 
ber. nach 4) ber. nach 8) gef, gef. ber. nach 3) ber. nach 4) 
4.56 1.77 4.7 2148 2503 2155 
8.04 1.16 3.1 2025 2336 20382 
1.96 0.75 1.95 1908 2174 1908 
I il II] LV V Vi 
Unter Il und V_ sind die Werte angefiihrt, die aus Gl. 3 


S. 303) resultieren; die Ubereinstimmung ist, wie bei der Unsicherheit 
der Konstanten COpyy zu erwarten, nur der Gréfsenordnung nach 
vorhanden. Besser passen die unter I und VI angefihrten Zahlen, 
die nach der Niherungsformel berechnet sind: 


13060 13060 
= + 2.2 +26 —2.- 4.425 = — 


log K = — 4.05. (GI. 4) 

Wie man sieht, miifste man die Konstante COpyy auf 4.425 
erhéhen, um Anschlufs an die Beobachtung zu erhalten. Hierbei 
ist aber noch zu bedenken, dafs die Glieder fir die spez. Warmen 
fehlen, was bei so hohen Temperaturen den Unterschied erkliren 
kann. 

Ks ist von Interesse, mit dieser Gleichung 4 die Zahlen zu 
vergleichen, die Waits? erhalten hat, als er einen Lichtbogen in 
einem Gemisch gleicher Teile N, und H, brennen liefs: 


Tabelle 4. 


°/), CyH 





cem Gas pro Min. Lichtbogen von: 


/ 


16.6 20.5 25 Volt und 
11.0 27.1 15 Amp. 

8.0 83.4 

16.6 $2.8 80 Volt und 







21 Amp. 


' Watus, Lieb. Ann. 345 (1906), 356, wo auch die altere Literatur iiber 
die Elektrosynthese der Blausiure zu finden ist. 
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Mit abnehmender Strémungsgeschwindigkeit erhéht sich also 
die Ausbeute ziemlich unabhingig vom Wattverbrauch, was auf 
eine kleine Reaktionsgeschwindigkeit in der Nahe des Bogens hin- 
deutet. Extrapoliert man auf die Strémungsgeschwindigkeit 0, so 
erhilt man ca. 40°/, als den ,,Gleichgewichtszustand“, was nach 4 
einer Temperatur von 3500° abs. entspricht, einem ganz plausiblen 
Wert fiir die nihere Umgebung des Lichtbogens. Es ist merk- 
wiirdig, dals bei solchen Temperaturen noch die Reaktionsgeschwindig- 
keit so klein ist. 

Im Anschlufs hieran mége auch noch ein von technischer Seite 
vielfach untersuchtes Verfahren zur Herstellung von Blausiure 
erértert werden. Bei diesem gewinnt man HCy durch Uberleiten 
von Ammoniak iiber gliihende Kohle nach der Reaktion: 


C + NH, = HCy + H, — 39500 cal.? 


Da hier auf 1 Vol. NH, 2 Vol. Reaktionsprodukte entstehen, 
wird die Differenz der verschwindenden und entstehenden Molekiile 


=v = —1 und die Nernstsche Stabilititsgleichung wiirde lauten, ” 
da Cyyn, = 3.31 ist: 3 
(NH, | 39500 pore ae eee 
le : = — 1.75 log 7 wl — 2.2 — 4.43 
“SLjao. 4521-7 ee . 
S650 
= “ — 1.75 log T — 3.32, 


d. h. bei 1300° abs. wiirde der Numerus links 0.0076 werden oder 
nur sehr wenig NH, neben HCN bestindig sein. Bei geniigend 
kleiner Zerfallsgeschwindigkeit dieser beiden Gase (die praktisch vor- 
handen ist) wiirde daher fast alles NH, verwandelt werden. In der 
Tat ergeben nun auch die Versuche von Bergmann‘, dafs 

1. bei etwa 1300° abs. fast 90°/, des angewandten NH, in 
HCy verwandelt werden, 


' Berechnung von gq: N, + H, + 2 Camorph = 2HCy —55000 cal 
N, + 3H, = 2NH, +24000 cal 
2C + 2NH, = 2H,  —79000 cal. 


® Vergl. Nernst, |. c. S. 23. 
* Brut, Ann. Phys. 21 (1906), 179. 
* Beremann, Journ. f. Gasbeleuchtung 1896, 117 u. 140. Vergl. ferner 
Berrersmann, Technologie der Cyanverbindungen. (Miinchen u. Berlin 1906.) 
Z. anorg. Chem. Bd. 52. a | 
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2. dafs die Ausbeute bei steigender Temperatur von 1000 bis 
1300° zunimmt, 

3. dafs starke Verdiinnung des NH, mit H 
erhodht. 


‘ die Ausbeute 


Der letzte Punkt steht in Widerspruch mit der Formel, ist 
aber leicht dadurch zu erklaren, dafs die Verdiinnung sowohl die 
Stabilitat des NH, erhéht, wie dessen Zerfallsgeschwindigkeit ver- 
langsamt. Zu genaueren Berechnungen sind die Versuche leider 
nicht brauchbar, da einesteils die Konzentration des NH, im Abgase 
nicht angegeben, andernteils das Gleichgewicht nie erreicht ist. 
Bemerkenswert erscheint nur, dafs aus den Versuchen hervorgeht, 
dafs die Zertallsgeschwindigkeit des NH, bedeutend gréfser als die 
von HCy und kleiner als dessen Bildungsgeschwindigkeit ist. 
Immerhin zeigt dies Beispiel, wie sich die Nernstsche Theorie zum 
bequemen Voraussagen einer eventuellen Rentabuilitit technischer 
Verfahren benutzen lifst, selbst bei Reaktionen, die zum grofsen 
Teil auf geschickter Benutzung verschiedener Reaktionsgeschwindig- 
keiten beruhen, wenn nur einzelne davon einigermalfsen klein sind, 


so dafs man ein momentanes Gleichgewicht supponieren kann. 


Ill. Das Acetylengleichgewicht. 


Kohle und Wasserstoff bilden im Lichtbogen, wie bekannt, 
Acetylen nach der Gleichung: 


2C + H, = C,H, — 53000 cal, 


2 
wobei zu bemerken ist, dafs die Wiairmeténung nach BrerruEeLor 
58000, nach THomsen — 48000 cal und nach Mixrer — 51400 cal 


betriigt. Diese Differenzen von 20°/, tragen von vornherein eine 


grofse Unsicherheit in die Berechnungen hinein. Die Konstante Coy 
fiir die Nernsrsche Formel betrigt 3.2 (s. Tabelle 5, vgl. S. 300). 


Tabelle 5. 


Tabs. p Atm. C 
2038 2.22 8.07 
213 3.55 3.05 
223 5.3 3.06 
1 61.1 Atm. 230 7.0 0.08 
249 L3.e 3.09 
I 308° abs. 273 26.45 3.14 
285 34.5 3.00 
288 37.9 3.36 
293 2.3 3.28 








' Travers, Untersuchung von Gasen. (Braunschweig 1905), S. 274. 


ae 


(Villard, WKuenen.) 
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Man erhalt daher die Gleichung (vgl. 8. 209): 


[H,] 11400 11400 


, 


— 3.6 t+ £2 (yl. 7) 


waar 3 T 


log 99 

Zur Untersuchung wurde Bombenwasserstoff (nach Passieren von 
gitihendem Platinasbest, Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd) durch 
den in Fig. 1 abgebildeten Apparat geleitet. Leider lieben die 
maschinellen Mittel nur eine Temperatur von 2097° abs. erreichen, 
da die hohe Wirmeleitfaihigkeit des reinen Wasserstoffes gegeniiber 
der des Gemisches mit Stickstoff fast 1 HP. mehr beanspruchte zur 
Heizung der Kohle. Auch zerfiel diese viel rascher als friiher. Bei 
niederen T’emperaturen wiirden die Versuche eine derartige Zeit be- 
anspruchen, um einigermafsen mefsbare Mengen C,H, zu erhalten, 
dals sie als unverhiltnismilsig kostspielig (wegen der Stromkosten) 
aufgegeben wurden. Es ist daher auch nicht zu priifen, ob die er- 
haltenen Werte wirklich Gleichgewichtskonzentrationen darstellen, 
da iiber die Zertallsgeschwindigkeit des C,H, im freien Gasraum 
nur Vermutungen aufgestellt werden kénnen; sie repriisentieren nur 
die untere Grenze der erreichbaren C,H,-Konzentration und kénnen 
bei ihrer Kleinheit keinen Anspruch auf Genauigkeit erheben, 
sondern leicht um 100°/, falsch sein. Die Versuche sollten nur zur 
Orientierung dienen. | 

Die Absorption des C,H, erfolgte in zwei Prrrenxorerschen 
Réhren (das zweite diente nur zur Kontrolle) mit ammoniakalischer 
Kupferchloriirlésung. Das gefillte Acetylenkupfer wurde in Schwefel- 
siure gelést, mit H,S gefillt und (bei den kleinen Mengen) réstend 
gegliiht und als CuO gewogen. 2Cu entsprechen 10,H,. Unter 
mehrstiindigem Durchleiten ergaben 3 Versuche folgenden Prozent- 


gehalt «°/, an C,H, bei 2097° abs. 


Tabelle 6. 





cem Gas cem austretende 


7 mg CuO cem ©,H, s° 
pro Min. (vase 
7.5 455 3.2 0.42 0.098 
17.3 764 37 0.48 0.068 
35 910 2.6 0.34 0.037 


Unter der Anunahme, dals man es hier mit Gleichgewichtswerten 
zu tun hat, kann man extrapolieren auf ¢ = 0.13°/, bei der 
Strémungsgeschwindigkeit 0. Kin Vergleich mit Gl. 5 ergibt: 
21° 
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gefunden berechnet 
T 2097 2935 x zu 0.138°/, gesetzt) 
z°f, 0.18 0.004 (T zu 2097° gesetzt). 


0 

Diese Differenz zeigt, dafs Gl. 5 noch eines Korrektionsgliedes 
bedarf, und in der Tat ist diese ja unter Vernachlissigung der spez. 
Wirmen entstanden, eine Vereinfachung, die hier nicht gestattet ist, 
da es sich um die Differenz der Molekularwirmen eines 4- und 
2-atomigen Gases handelt. Zu der einfachen Nernstschen Gleichung 


. cas =v 
mufs ein Zusatzglied treten: j ae - T, wo 
Ji 
axvOp—2v35 . , a 
avi-a 7; ist. (Vgl. lc. S. 23, Formel 32 u. 33.) 
2 T, 


Das erste Ghed, 2 Op, berechnet sich, da fir C,H, das Ver- 


Cp 


2 


; U 
= 1.26, fir H,: . = 1.41 (beides 


Cv Uv 
bei ‘I’, = 300°) ist, zu: 6.8 —9.6. Es wird daher, da +'r hier, wo 
keine Volumveriinderung bei der Reaktion eintritt, 0 ist: 


haltnis der spez. Wirmen!: 


6.8 —9.6 — 0- 3.5 
a2vi= = — 0.0047. 
v | 2. 300 0.0047 
Hieraus folgt fiir 
="? 67 _ 0.0017 
4.571 Cfucaes 
und die Gleichgewichtsgleichung lautet daher: 


[H,] _ 
| C,H, | “ny x 


l —x 11000 


log 7 — —0.001 T— 1 (Gl. 6) 


Wie ohne weiteres zu sehen, macht das neu hinzugekommene 
Glied viel aus bei hohen Temperaturen, und ein Vergleich des aus 
dem Versuch gefundenen Wertes mit Gl. 6. ergibt nun folgende 
‘Tabelle: 


gefunden berechnet 


T 2097 1900 («zu 0.13"/, gesetzt) 
r°/, 0.18 0.73 (T zu 2097° gesetzt). 


Danach lige der Versuchswert unterhalb des berechneten, oder das 
C,H, wire bei der Abkiihlung wieder partiell zerfallen, was ganz 
plausibel erscheint. 


' T.anpott-Bérnstein-Mevernorrer, Tabellen, S. 408. 
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Die erste C,H,-Synthese ist bekanntlich im Lichtbogen von 
BERTHELOT ausgefiihrt, der aber nur angibt, dafs er ,,Stréme“ von 
C,H, erhalten habe. Dagegen bemerkt Lersius', er habe bei einem 
Vorlesungsapparat binnen 1 Min. mit einem 8 Amp.- Lichtbogen 
10°), C,H, erhalten, was nach Gl. 6 einer Temperatur von 2500” 
entsprechen wiirde, wihrend bei ca. 3500° (der ,,Bogentemperatur“ 
beim HCy-Gleichgewicht entsprechend, 8. 309) 96°/, zu erwarten sind. 
Dies Manko ist ohne weiteres aus dem Nichterreichen des Gleich- 
gewichtes zu erkliaren. 

Dafs iibrigens die nach Gl. 6 berechneten Werte wohl der 
GréBenordnung nach mit den beobachteten iibereinstimmen, aber im 
(segensatz zu Gl. 5 zu grofse Werte ergeben, kann damit zusammen- 
hingen, dafs fiir die spez. Warme kein Temperaturkoeffizient ange- 
nommen ist. Kin solcher wiirde wahrscheinlich noch ein kleines 
positives Glied zu Gl. 6 hinzufiigen und den Uberschufs wieder 
kompensieren. Uber die Temperaturkoeffizienten ist aber hier nichts 
bekannt. Auf den Einflufs eines solchen Gliedes kann man nach 
Analogie beim HCy-Gleichgewicht schliefsen. Fiihrt man dort auch 
ein Glied fiir die spezifischen Wirmen ein, so erhalt man an Stelle 
von GI. 3: 

ig (Pa Behe — — 0.00081T— 3.2. 


a 


— 
Cee 
~] 


Da HCy nur ein 3-atomiges Gas ist, wird das hinzukommende nega- 
tive Glied kleiner als beim C,H,. Eine Rechnung ergibt nach dieser 
Formel fiir 2148° z. B. 11.8°/, HCy an Stelle der gefundenen 
4.7°/, und der nach der einfachen Gl. 3 berechneten 1.77°/,. Man 
sieht, dafs auch hier der richtige Wert in der Mitte liegt. Da aber 
die Konstante Coyy doch unsicher ist, habe ich mich dort lieber 
mit der empirischen Gl. 4 begniigt. 

Das CyH- und C,H,-Gleichgewicht sind tibrigens auch noch 
direkt verbunden durch die Gleichung: 


‘ Sa 

C,H, + N, = 2 CyH, 
deren Fassung nach der Nernstschen Theorie (durch Subtraktion 
von Gl. 4 und Gl. 6) wird: 


[N,][C,H,] _ 2060 


log | 2319 + 0001 T — 3.05. (GI. 8’ 
(CyH}? 


' Lepsius, Ber. deutsch. chem. Ges. 23 (1890), 1638. 
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Das erste Ghed rechts ist sehr unsicher, da die unsichere Wiarme. 
tonung der C,H.-Bildung als Differenz hineinkommt, und schwankt, 
je nachdem man nach THOMSEN oder BERTHELOT VCH, einsetzt zwischen 


2560 400 | . fa i vial . mm 
und , Jedenfalls zeigt die Gl. 7 aber, dafs bei hohen Tem- 


peraturen CyH entstehen muls. Diese Umwandlung von ©,H, im 
CyH ist auch in der ‘lat beobachtet von Berrnetor! bei Funken- 
entladungen, von Mrixrer? bei Explosionen und von HoyEeRMANN® 
im Lichtbogen. Auch ich konnte beim Studium des CyH-Gleich- 
gewichtes stets das Auftreten von C,H, bemerken und zwar bei 
2145° zu ungefahr 0.1 Volumprozent des Gemisches von N,, H, und 
CyH. Da hierbei der Partialdruck des N, rund 0.5 Atm. war, wird 
aus Gl. 8: 


(C,H, | 2060 
(CyH,|? 2148 


log 


+ 0.001 - 2148 — 3.05 — log 0.5 = 0.36. 


Nun war der Partialdruck des CyH zu 0.047 Atm. (s. 8S. 306) ge- 
messen, also wird: [C,H,] = 2.3 + (0.047)? = 0.5°/,, d. h. der Druck 
des C,H, ist in ungefahrer Ubereinstimmung mit der Beobachtung. 

HoYERMANN (Il. c.) leitete ein Gemisch von 1 Vol. C,H, und 
2 Vol. NH, durch den Lichtbogen. Da das NH, gewils rasch 
komplet zerlegt wurde, hatte er im Gas in Atm.: 0.166 C,H, + 
0.334N, + 0.5H,. Bei einer ungefahren ,,Lichtbogentemperatur“ 
von 3500°, wie sie beim CyH-Gleichgewicht gefunden wurde (s. 8. 309), 
gil, 
CyH,° 
war, fiir CyH 0.07 Atm., d. h. es hatten sich ca. 40°/, des C,H, in 
CyH umgewandelt, wahrend HoyrrmMann 60 — 70°/, fand. 


ergibt Gl. 8 fiir das Verhaltnis = 33 oder, daC,H, = 0.166 Atm. 


Beim Riickblick auf alle diese Gleichgewichte erscheint die 
Nernstsche Theorie iiberall bestitigt und laifst die Partialdrucke der 
Komponenten stets mindestens der Grélsenordnung nach voraussagen, 
selbst bei so extremen Temperaturen und trotz der leider noch 
mangelhaften Kenntnis der physikalischen Konstanten. Allerdings 
geniigt sie in ihrer einfachsten Form bei Reaktionen, an denen sich 


' Bertraetot, Compt. rend. 67 (1868), 1141. 
> Mixter, Am. J. Soc. |4| 1@ (1900), 295. 





’ Hovermann, Chemikerxeitung 26, 70—71. 
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verschiedenatomige Molekiile beteiligen, nicht mehr, vielmehr miissen 
bei hohen Temperaturen wesentlich werdende Korrektionsglieder fur 


die Molekularwirmen angebracht werden. ? 


Bei meinen Versuchen standen mir, wie auch hier mit Dank 
erwahnt sei, Mittel aus der Jubiliumsstiftung der deutschen In- 
dustrie zur Vertiigung. 


' Anm. bei der Korrektur: Priya und Hurton (s. Chem. Soc. 89 (1906), 
1591) haben in einem Fig. 1 ganz dhnlichen Apparat die Bildung von C,H 
und CH, aus H, und Kohle bei Gegenwart von CO von 1700—2800° C (optiseh 
gemessen) untersucht. Ihre Ergebnisse sind mit meinen Resultaten nicht in 
Kinklang. Die Temperaturmessung halten sie selber nur fiir ,,relativ’ richtig. 
Da sie bei steigender Temperatur steigende Mengen sowohl fiir das exotherme 
CH, (0.5—1.5°/,) als auch fiir das endotherme C,H, (0.4—38°),) erhielten, 
scheinen mir diese Versuche fiir Gleichgewichtsfragen nicht in Betracht zu 
kommen. 


Berlin, Phys.-chem, Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1906, 












Uber Zirkoniumsalze und kolloidales Zirkoniumoxydhydrat 
Von 


ARTHUR MULLER. 


Die verschiedenen in der Literatur beschriebenen Salze des 
Zirkoniums zeigen beziiglich ihrer Zusammensetzung, ihrer Fallungs- 
reaktionen in Lésung und ihrer Verinderungen beim Erwarmen der 
Lésung eine Mannigfaltigkeit, welche der Experimentalforschung und 
hiermit auch der kritischen Sichtung des vorhandenen wissenschaft- 
lichen Materials wesentliche Schwierigkeiten bereitet. Die folgenden 
Mitteilungen sollen einige neue Gesichtspunkte zur Beurteilung der 
zahlreichen auftretenden Erscheinungen bringen. 


I, Das kolloidale Zirkoniumoxydhydrat. 


Kiirzlich wurde gezeigt', dafs aus gefalltem Thoriumhydroxyd 
durch Zufiigung geringer Mengen von Thoriumnitratlésung ein relativ 
sehr haltbares Hydrosol des Thoriumhydroxyds erhalten werden 
kann. Das Verfahren wurde einfach so gehandhabt, dafs zu dem 
in Wasser verteilten, reingewaschenen Niederschlag aus einer Bii- 
rette sukzessive kleine Anteile der verdiinnten Nitratlésung ein- 
fliefsen gelassen wurden, bis bei anhaltendem Kochen vdéllige Aut- 
lésung zu einem Hydrosol erfolgte. 

Ks war naheliegend, diesen einfachen Weg auch in analoger 
Weise zur Herstellung des Zirkonhydroxydsols zu verwenden, doch 
zeigte es sich alsbald, dafs dieser Vorgang der Peptisation durch 
die zugefiigte Salzlésung, im allgemeinen in der fir Thoriumhydroxyd 
angegebenen Weise bei Zirkonhydroxyd nicht zum Ziele fihrt. 
[un einem einzigen Falle gelang es, Zirkoniumhydroxyd, das aus 5 g 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 2857. 
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Zirkoniumnitrat mittels Ammoniak ausgefillt und gewaschen wurde 
durch Zufiigung einer Lésung von 16.1 g Zirkoniumnitrat und Kochen 
vollig in ein opahsierendes, leicht filtrierbares Sol zu verwandeln. 
Welche Umstande in diesem einen Falle die Solbildung herbei- 
gefiihrt hatten, konnte nicht entschieden werden, da es bei einer 
grofsen Zahl anderer, unter den verschiedensten Bedingungen vor- 
genommenen Versuchen nicht mehr gelang, auf diesem Wege ein 
Hydrosol zu erhalten. Die Ursache hierfiir liegt vielleicht darin, 
dafs heifs gefialltes oder erhitztes Zirkoniumhydroxyd tiberhaupt 
schwer angreifbar wird, so dafs wohl das zugefiigte Zirkonnitrat 
keine peptisierende Wirkung fufsern diirfte. 

In zweiter Linie wurde versucht, in eine Lésung von Zirkonium- 
nitrat aus einer Biirette in kleinen Anteilen Normalammoniaklésung 
einfliefsen zu lassen und jedesmal den entstandenen Niederschlag 
unter Umschiitteln und schwachem Erwirmen wieder aufzulésen. 
Bereits BerzEuius! hatte erkannt, dafs eine Lésung von Zirkonium- 
nitrat leicht Zirkonhydroxyd aufnimmt; er hielt indes die so ent- 
stehende Lésung fiir die eines basischen Salzes. 

Wurden z. B. 5 g Zirkonnitrat gelést und in der oben be- 
schriebenen Weise sukzessive 42.4 ccm n/1 NH, 
so verblieb eine stark opalisierende Fliissigkeit, die sich durch Fil- 
tration von den geringen ungelésten Niederschlagsteilen trennen 
liefs. Das Sol enthilt in diesem Falle Ammonnitrat, doch scheint 
die Gegenwart dieses Elektrolyten auf Existenz und Haltbarkeit des 
Kolloids ohne Einflufs zu sein. 


einthefsen gelassen, 


Kin dritter Weg, der am besten zur Peptisation des Hydr- 
oxyds fihrt, wird so durchgefiihrt, dafs man zunichst 3g Zir- 
koniumnitrat auflést, in der Kialte mit Ammoniak ausfallt, den 
Niederschlag mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden des NH,- 
Uberschusses auswascht und sodann vom Filter mit méglichst wenig 
Wasser in eine Lésung von 10 g Zirkoniumnitrat spilt. Nun lalst 
man zunichst eine Viertelstunde in der Kilte stehen, erwirmt eine 
weitere Viertelstunde am Wasserbad und kocht schliefslich an- 
haltend etwa 2U Minuten. Es lést sich beinahe das gesamte Hydr- 
oxyd auf, der geringe unlésliche Riickstand wird absitzen gelassen 
und durch Filtration vom entstandenen Sol getrennt. 

Die derart erhaltenen kolloidalen Lésungen sind mehr oder 
weniger stark opalisierende Fliissigkeiten, die beim Kindampfen 


' Pogg. Ann. 4 (1825), 117. 
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einen gummuiartigen Riickstand hinterlassen, welcher in Wasser zu- 
nachst aufquillt und sich dann neuerlich auflést. Ein auf dem 
zuletzt beschriebeneu W ege erhaltenes Sol hinterlielfs beim Kin- 
dampfen von 40 ccm auf dem Wasserbad und Trocknen bei 100° 
0.9577 g¢ Riickstand, in welchem durch Vergliihen der Oxydgehalt 
zu 0.4954 g, also 52.04°/, ZrQ, ermittelt wurde. 

Das Hydrosol des Zirkoniumhydroxyds schliefst sich in seinem 
Verhalten gegeniiber Elektrolyten véllig den anderen + geladenen 
kolloidalen Lésungen an. Folgende Zusammenstellung kennzeichnet 
die Ergebnisse der betreffenden Fallungsversuche: 








Ks fallen nicht: Es fallen: 
poe Konzentration yee Konzentration 
4081 Sd sur iy 
Mol pro | a © Mol pro 
HC] f) HCl! konz. 
LINO, 2 HNO,! ” 
lissigsadure 7 H,SO, "lee 
NH,Cl 5 H sé , . ses" 
NH Br l Oxalsiiure J 
NHNO, Citronensiure . 
CH,.COO.NH, 7 Ue? 
Bal, 11), K,CO, "/1o 
PbiNO,), i COO.ANH,), Po 
Na SO, "/ 20 
Na, SO, /100° 
Bernsteins. Ammon. hes 
Citronens. Ammon. JP 
Phosphors. Natr. J Pe 


Die Fillungsversuche wurden so vorgenommen, dals zu etwa 
5 cem des kolloidalen Sols, welche sich in einem Probierréhrchen 
befanden, tropfenweise die betreffende Lésung zugefiigt wurde. Die 
meisten Ausfillungen tragen den Charakter einer spontanen Koagu- 
lation, bei der ein gallertiges Hydrogel entsteht. Bei sehr geringer 
Konzentration der koagulierenden Lésung tritt die Austlockung erst 
nach einigem Stehen auf. Vdllig verschieden sind die Ausfaillungen, 
welche konzentrierte Salzsiure und Salpetersiure — und zwar nur 
bei Anwendung eines betriichtlichen Uberschusses, zum Beispiel dem 
Sol im Verhiltnis 1:1 zugefiigt — bewirken. Erst beim schwachen 


‘Im Uberschuls zugesetzt, fallt ganz allmihlich. 


Im Uberschuls zugesetzt, faillt nach einiger Zeit. 
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Krwarmen oder Stehenlassen entsteht eine deutliche Triibung; nach 
etwa einer halben Stunde sedimentiert ein kérnig-flockiger Nieder- 
schlag, wobei die Lésung selbst sich véllig klart. Die Ausfallung 
ist jedoch nur partiell, die klare Lésung enthalt noch betrichtliche 
Mengen von Zr. 

Die oben zusammengestellten Fiallungsversuche ergeben fol- 
gendes. Schwach dissozierte einwertige Anionen iiben iiberhaupt 
keine, stark dissoziierte nur schwache koagulierende Wirkung aus. 
Die Wertigkeit des Kations ist fiir die koagulierende Wirkung des 
Elektrolyten ohne Belang. Mehrwertige Anionen wirken hingegen 
fiufserst intensiv ausfaillend. Dieser Befund stimmt mit den von 
Harpy! und FrevunDLIcH? beziiglich der Elektrolytfallung des gleich- 
falls positiv geladenen Kisenhydroxydsols aufgefundenen Gesetzmilsig- 
keiten bestens iiberein. 

Es mag iibrigens erwihnt werden, dafs der Vorgang, durch 
Auflésen des gefillten Hydroxyds mittels zugefiigter Salzlésungen, 
die starke hydrolytische Spaltung aufweisen, Hydrosole zu_ er- 
halten, im Prinzip schon in Alteren Arbeiten Verwendung fand. 
So erhielt bereits Granam*® durch Auflésen von frisch gefilltem 
Eisenhydroxyd in Ferrichloridlésung und darauffolgende Dialyse ein 
Hydrosol des Ferrihydroxyds, wihrend EK. A. ScHNEDDER* auf analoge 
Weise eine Wiederauflésung von gefilltem Eisenhydroxya durch 
Aluminiumchloridlésung bewirkte. 

Im Prinzip liegt in derartigen Solen dasselbe vor, wie in solchen, 
die durch lingere Dialyse von stark hydrolytisch gespaltenen Salz 
lésungen erhalten werden. Ferrichloridlésungen hinterlassen bei 
langerer Dialyse gegen reines Wasser, wobei die hydrolytisch ab- 
gespaltene Siure zum grofsen Teil entfernt wird, ein Sol des Kisen- 
hydroxyds. W. Brurz® erhielt durch Dialyse stark hydrolysierter 
Nitratlésungen (des Fe, Al, Ce, Th, Zr usw.) Hydrosole, die stets 
noch einen geringen Gehalt an NO,-lon aufwiesen. Das zuletzt 
erwahnte Verfahren zeigt die Analogie am deutlichsten: in einem 
Kalle wurde aus reinem, gefilltem Hydroxyd durch Vermittlung zu- 
gefiigter geringer Anteile von Salzlésung ein Sol, im andern Falle 


' Proc. Roy. Soc. London 66 (1899), 119. 

2 Uber das Ausfillen kolloidaler Lésungen durch Elektrolyte*, Dissert 
Leipzig 1903. 

* Compt. rend. 59 (1864), 174. 

* Ann. 257 (1890), 872. 

> Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 4431. 
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blieb der Solzustand durch die geringen, nicht mehr durch Dialyse 
entternbaren Klektrolytmengen (auf deren Vorhandensein das stets 
noch im Sol nachweisbare NO,-lon hinweist), erhalten. 


II. Zirkoniumnitrat. 


Dieser Umstand und einige andere Beobachtungen legten die 
Hrage nach der chemischen Natur des Zirkoniumnitrats nahe. 

Dampft man die Lésung von Zirkoniumhydroxyd in Salpeter- 
siure auf dem Wasserbade ein, so hinterbleibt ein weifser, amorpher 
Riickstand, der im Ausehen dem Zirkoniumnitrat des Handels ent- 
spricht. Nach &Alteren Angaben von R. Hermann! und PayKku.? 
hat dieser Kérper die Zusammensetzung ZrO,.N,O, (.,.Metazirkon- 
siiuresalpetersdure’). Auch Manpu® nimmt neuerdings an, dafs 
Zirkoniumnitrat ein ,,basisches und kein neutrales Salz“ sei. Aulser 
diesem Salz beschrieb Payxusu* noch ein ,,basisches Salz 3ZrQ,. 
2N,0,“, welches beim wiederholten Abdampfen der Lésung des 
neutralen Salzes als rissiges Gummi zuriickbleiben soll. 

Vergleicht man jedoch den Oxydgehalt des amorphen, pulvrigen 
Zirkoniumnitrats mit der oben wiedergegebenen Formel, so zeigt 
sich einerseits, dafs dieser tiberhaupt bei verschiedenen Praparaten 
in ziemlich weiten Grenzen varuiert. 

Ks enthielt zum Beispiel: 


Zirkoniumnitrat A (selbst hergestellt) 47.88 °/, ZrO, 
" 8 (Handelsprodukt) 41.7 ,, ZrO, 
" C (Handelsprodukt anderer Provenienz) 46.5 ,, ZrO, 
. D " - - 45.52 ,, ZrO, 


Andererseits zeigt es sich, dafs der theoretische Gehalt fiir die 
Zusammensetzung ZrO,.N,O, (53.1 °/, ZrO,) nicht erreicht wird, dafs 
hingegen die Priparate etwa zwischen den Grenzen ZrO,.N,O, und 
ZrO, .2N,O0, (36.2 °/, ZrO,) lagen. 

Ks ist nun eine bekannte Tatsache, dafs Lésungen von Zir- 
koniumnitrat sehr starke hydrolytische Spaltung aufweisen. Manon ’°, 
der diesen Umstand neuerdings betonte, fand, dafs auch durch Zu- 
satz von 4 Molekiilen Kaliumnitrat die hydrolytische Spaltung einer 


' Journ. prakt. Chem. 31 (1884), 81. 

* Jahresbericht 1873, 2638. 

* Z. anorg. Chem. 37 (1903), 252. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 12 (1879), 1719. 


Ll ¢C. 
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wiBrigen Zirkoniumnitratlésung nicht hintan gehalten werden kann. 
Es lag daher der Schlufs nahe, dafs beim Kindampfen der Liésung 
ein Teil der hydrolytisch abgespaltenen Salpetersiiure entweicht, 
wihrend das Oxyd in einer iulsert fein verteilten Form zuriick- 
bleibt, in der es beim Lésen der Substanz in Wasser durch Ver- 
mittlung des noch vorhandenen Nitrats kolloidal gelést wird. 

Tatsichlich zeigen Lésungen von Zirkoniumnitrat in Wasser 
schon fufserlich deutliche Opaleszenz, wie sie getriibten oder kol- 
loidalen Medien eigentiimlich ist. V6llig unzweifelhaft wird jedoch 
diese Annahme durch das Gelingen der elektrischen Kataphorese 
bestatigt. Wird eine 1°/, ige Lésung von Zirkoniumnitrat in ein 
U-Rohr gebracht und der Einwirkung eines Stromgefilles ausgesetzt, 
so tritt sogleich Ausscheidung des flockigen Hydroxyds an der 
Kathode auf. Dieselbe Lésung (aus Zirkoniumnitrat B_ bereitet) 
ergab bei Zusatz weniger Tropfen 1°/, iger Natriumsulfatlisung 
sofort eine voluminése Ausfillung, die sich als Zirkoniumhydr- 
oxyd erwies. Diese Tatsache zeigt unzweideutig, dafs die Lésung 
das Hydroxyd nicht blofs hydrolytisch abgespalten (wie es ja bei 
Schwermetallsalzlésungen oftmals der Fall ist), sondern tatsiachlich 
in kolloidalem Zustande gelést enthilt, da sonst die Aus- 
flockung durch das SO,-lon des Natriumsulfats nicht eintreten 
kénnte. 

Bei Nitrat C gelang jedoch, wie es sich zeigte, die beschriebene 
Ausfillung des Hydroxydgels durch Zufiigung von Natriumsulfat- 
lésung nicht. Es erschien also der Schlufs berechtigt, dafs je nach 
dem Fortschritte der hydrolytischen Spaltung, bzw. der Abspaltung 
der Salpetersiure bei der Herstellung des Zirkoniumnitrats ver- 
schiedene Zwischenstufen in seiner Beschaffenheit bestehen. 

Um daraufhin zu priifen, wurden 30g von Nitrat C in 500 ccm 
Wasser gelést und am Wasserbad zur Trockne eingedampft. Vom 
‘Trockenriickstand wurde eine kleine Probe aufbewahrt, der Rest 
neuerlich in 500 ccm Wasser aufgelést und von neuem, wie eben be- 
schrieben, behandelt. Dieser Vorgang wurde daun mehrmals wieder- 
holt. Die verschiedenen Rickstinde wurden bei 95° getrocknet und 
hierauf beziiglich ihres Oxydgehaltes untersucht. Die Ergebnisse 
finden sich in folgender Tabelle vereinigt. 

(S. Tabelle, S. 322. 

Die schliefslich zuriickbleibende Substanz zeigte nicht nur 
iufserlich das Aussehen von Gummi oder hellem Dextrin, sondern 
quoll mit wenig Wasser in ganz gleicher Weise wie diese orga- 














Kinge- Ausgew. 


' ZrO 

Probe Aussehen wogen ZrO, ’ 

in g in g . 

Urspriingl. Substanz Weilses, amorphes Pulver 46.5 
Nach dem ersten Ein Weilse, amorphe Stiicke 0.4601 0.2209 47.92 


dampfen 


Nach dem zweiten Ein- Weifse, opake, oberfliich- 0.4782 0.2428 50.77 
dampfen lich glinzende Krusten 
Nach dem dritten Ein Spréde, durchscheinende, 0.4212 0.2348 55.74 
dampten oberflichlich glinzende 
Krusten 
Nach dem vierten Ein- Gummiartige, durchschein., 0.8910 0.5196 98.31 
dampfen glasgliinzende, spréde 


Stiickchen 


nischen Kolloide auf und léste sich zu einer fulfserst viskosen, 
klebrigen Masse, welche beim Verdiinnen mit Wasser sich zu einer 
‘tark opalisierenden Fliissigkeit verteilte. 

Aus dem Gesagten ist nun folgendes zu schliefsen. Das Zir- 
koniumnitrat ist kein Salz von konstanter Zusammensetzung, 
sondern ein Gemenge von Nitrat und durch Hydrolyse beim Ein- 
dampfen entstandenem Oxyd, je nach der Bereitung, nach ganz 
zufilligem und inkonstantem Verhiltnis zusammengesetzt. Allie 
Kormeln fiir ,,basische Zirkoniumnitrate“ sind daher aus 
der Literatur zu streichen. 


III. Andere Zirkoniumsalze. 


Andere lésliche Salze des Zirkoniums habe ich bisher nicht im 
den Kreis der experimentellen Betrachtungen gezogen. Ks ist jedoch 
zweilellos, dafs bei deren wiBrigen Lésungen iihnliche Ver- 
hiltnisse eine Rolle spielen, wie sie eben fiir Zirkoniumnitrat dar- 
gelegt wurden. Hierauf deuten auch folgende in der Literatur ver- 
zeichneten Versuchsergebnisse. Wie Rugr! fand, entsteht durch Dialyse 
einer Lésung von Zirkonoxychlorid kolloidales Zirkoniumhydroxyd, 
das etwas Cl enthilt. Nach ferneren Angaben desselben Forschers* 
erleidet eine wiisserige Lésung von Zirkoniumoxychlorid schon bei 
gewOhnlicher Temperatur rasche Veriinderung durch Hydrolyse. Eine 


] 
l 


hitzt wurde, gibt mit Natriumsulfat und Ammoniumsulfat Nieder- 


norm. Zirkonoxychloridlésung, welche kurze Zeit auf 100° er- 


' Z% anorag. Chem. 48 (1905), 85—93. 


* Z. anorg. Chem. 43 (1905), 282—303. 















323 
A 
schlage. Wird obige Lésung wiederholt mit Wasser eingedampft, 
so hinterbleibt ein Niederschlag, der leicht durchs Filter geht und 
sich im Wasser kolloidal lést. 

Neutrales Zirkoniumsulfat! lést am Wasserbade grofse Mengen 
von eingetragenem Zirkoniumhydroxyd auf; der beim EKindampfen 
zuriickbleibende Kérper enthilt viel mehr Zirkoniumoxyd, als der 
Formel ZrOSO, entsprechen wiirde. Die wibrige Lésung dieses 
Riickstandes ist teilweise kolloidal. 

Alle diese Beobachtungen stimmen mit Eigenschaften des kol- 
loidalen Zirkoniumhydroxyds, resp. des als teilweise kolloidal er- 
kannten ,,Zirkoniumnitrats“ iiberein. Es erscheint daher der Schlufs 
berechtigt, dafs das Experiment eine durchgreifende Analogie der 
stark hydrolytisch gespaltenen gelésten Zirkonsalze ergeben wird. 
Auf diese Weise wird es vielleicht méglich werden, eine Reihe der 
bei Zirkonsalzen auftretenden mannigfaltigen Erscheinungen unter 
einem neuen Gesichtspunkte zu betrachten. 


IV. Fallungsreaktionen der Zirkoniumsalze. 


In der Literatur sind vielfach Fillungsreaktionen und Fiillungs- 
produkte beschrieben, welche mit Zirkonsalzlésungen — also, wie 
gezeigt wurde, unter Umstiinden nicht wirklich kristalloiden, sondern 
zum ‘Teil kolloidalen Lésungen — erhalten wurden. Es ist daher sehr 
wabrscheinlich, dafs hierbei in sehr vielen Fallen gar keine chemi- 
schen, nach bestimmten Verhdltnissen zusammengesetzte Verbin- 
dungen, sondern lediglich inkonstante Absorptionsverbindungen 
des durch Anionenwirkung ausgefillten Zirkoniumhydroxydgels mit 
dem fallenden Anion entstanden waren, die sodann vielfach analysiert 
und als ,,basische Salze“ beschrieben wurden. Hierauf deuten die zabl- 
reichen komplizierten Formeln hin, welche verschiedene Autoren 
derartigen Fiallungen zuschrieben. Paykun.? beschrieb z. B. eine 
Verbindung 5ZrO,.4P,0,.8H,O, Hermann® ein Karbonat der Zu- 
sammensetzung 3ZrO,.CO,.6H,O, Warren* ein Sulfit 3ZrO,.SO,. 
4H,O. VeEnasLe und BaskeERVILLE® heben hervor, dals durch 
Killen einer Zirkonsalzlésung mit Kalium- oder Natriumoxalat zuerst 


' Z. anorg. Chem. 46 (1905), 456—459. 
"2. 2. 

"Le 

* Journ. prakt. Chem. 76 (1858), 361. 

* Journ. Am. Chem. Soc. 19 (1897), 12. 
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ein Niederschlag von Zirkoniumhydroxyd entsteht, der sodann 
in die Verbindung Zr(©O,0,),.2Zr(OH), tibergeht. 

Ks ist sehr wahrscheimlich, dafs in allen diesen Fallen ein 
Hydrogel des Zirkoniumhydroxyds vorlag, das, der anologen 
Kigenschaft der meisten kolloidalen Gele gemifs, Anteile des koagu- 
lierenden lons adsorbiert enthielt. Die ganzen Verhiltniszahlen 
waren sodann natiirlich nur zufallige Ergebnisse. 

Unter Beriicksichtigung dieser Verhiltnisse waren eine grolse 
\nzahl in der Literatur beschriebener Verbindungen des Zirko- 
niums, vor allem jene, die durch Ausfaillung von Zirkoniumnitrat- 
lisungen durch Elektrolyte mit mehrwertigem Anion erhalten wurden, 
hinsichtlich des Umstandes nachzupriifen, ob es sich um charak- 
terisierte Verbindungen oder um Absorptionsverbindungen 
des koagulierten Hydroxydgels handelt. Auch die von Manpu! naher 
untersuchten Fiallungen von Zirkonsalzlésungen mit organischen 
Siiuren miifsten im Hinblick auf diesen Umstand unterschieden 


werden. 


Freiberg, November 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezember 1906. 











Die Zersetzung des Dicaiciumphosphats durch Wasser. 
Von 


K. Buca. 


Mit 1 Figur im Text. 


In einer 1899 erschienenen Arbeit hat RinpELL! nachgewiesen, 
dafs die Calciumsalze der Orthophosphorsiure durch Wasser zer- 
setzt werden, indem die mit dem Bodenkérper in Beriihrung stehende 
wisserige Loésung eines solchen Salzes saurer ist, als der Zusammen- 
setzung des Ausgangskérpers entspricht. Letzterer lifst sich dem- 
nach durch wiederholte Behandlung mit Wasser in basischere Pro- 
dukte umwandeln. Das CaH,P,O, hat Rinpenui so in CaHPO, um- 
gewandelt und letzteres wieder in Ca,P,O,. Die Gleichgewichte, die 
diesen Vorgang ermdglichen, sind folgende: 


CaHPO, <” Ca” + HPO,’ 
3HPO,” < * 2P0,” + H,PO,. 


Das Léslichkeitsprodukt des Ca,P,O, ist bedeutend geringer als das 
des CaHPQ,. Ersteres fallt folglich heraus, sobald das Produkt 
aus den Ca-lonen und den PQ,-Ionen iiberschritten ist. Dafs bei diesen 
Vorgiingen auch die Ionen des Wassers beteiligt sind, ist nicht 
zweifelhaft, obgleich der Betrag dieser Beeinflussung vorliufig nicht 
zu ermitteln ist. 

Die von RinpELL in zwei Versuchsreihen durchgefiihrte Um- 
wandlung verlauft nicht stetig in bezug auf die Léslichkeitsabnahme. 
Die Konzentration steigt anfangs, fillt aber dann rapide beim 
Quotienten PO,/Ca = 0.81 des Bodenkérpers, wobei der Quotient 
der Lésung plétzlich steigt. Hierauf wird die Umwandlung all- 
mihlich stetig. Diese Unregelmiifsigkeiten schienen darauf hin- 


‘ Untersuchungen iiber die Léslichkeit einiger Kalkphosphate, Helsing 
fors 1899. 
Z. anorg. Chem. Bd. 62 
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zudeuten, dafs bei der Umwandlung nicht nur Ca,-Phosphat entsteht, 
sondern womdglich auch Zwischenprodukte, die sich in analoger 
Weise umwandeln lassen. Von solchen theoretisch denkbaren 
Zwischenprodukten hebt Rryprexi folgende als freie Verbindungen 
vorkommende hervor. 2CaHPO,:Ca,P,O, (Quotient 0.80) kommt im 
Martinit vor, Ca,P,O,: CaHPO, (Quotient 0.75) das sogenannte acht- 
neuntel gesattigte Phosphat und CaHPO,:3Ca,P,0, (Quotient 0.70), 
welche Formel einem im Sombrero-Guano entdeckten Minerale Zeugit 
zukommen soll. Die beiden ersten Verbindungen fallen in den Be- 
reich der stirksten Léslichkeitsabnahme in den Versuchsreihen und 
werden rasch passiert. Die letztere entspricht einem relativ 
bestindigen Verhiltnis. 

Um die genannten Erscheinungen naher zu untersuchen und 
womdglich im allgemeinen einen Einblick in die sehr komplizierten 
hydrolytischen Verhiltnisse der Calciumphosphate zu gewinnen, unter- 
nahm ich auf Veranlassung von Prof. RrinpELi eine nahere Unter- 
suchung dieses Umwandlungsprozesses. Meine Versuche wurden 
nach demselben Schema wie die RinpELus ausgefiihrt, nur wurden 
grifsere Mengen Salz verwendet in der Absicht, die Umwandlung 
zu verlangsamen, um dadurch die Zwischenstufen naher verfolgen 
zu kénnen. Zuerst wurden zwei Versuchsreihen mit 10 g CaHPQ,.2aq 
= 58.09 Millimole und je 0.51 Wasser bei 25.0° in Gang gesetzt, 
die die ganze Zeit véllig iibereinstimmend verliefen. Das Ergebnis 
der einen ist in der Tabelle 1 mitgeteilt. Spiter wurden noch drei 
Versuchsreihen mit bzw. 8.61 g = 50 Millimole, 6.88 g = 40 Millimole 
und 0.615 g = 83 Millimole in Gang gesetzt. Die Resultate sind in 
den Tabellen 2, 3 und 6 zu finden. Zur Erginzung und Ver- 
gleichung wurden auch Riypetuis Versuchsreihen mit 5 und 1 g 
heigelegt, jedoch umgerechnet, indem fiir das Molekulargewicht des 
CaO 56.1 angewandt wurde statt 56.0 im Original. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt: Die ge- 
nannten Mengen Salz wurden mit je 0.5 1 Wasser, das durch Durch- 
saugen von ammoniak- und kohlensiurefreier Luft gereinigt worden 
war, versetzt, worauf sie 20 Stunden im Rotationsthermostaten bei 
der genannten Temperatur 25.0° rotierten. Nach 2—38stindigem 
Stehen wurde die Lisung mit einem Heber entfernt, neues Wasser 
hinzugefiigt, welches nach 20 Stunden wieder entfernt wurde usw. 
Die Flaschen wurden jedesmal vor und nach der Einfillung ge- 
wogen, um die jedesmal herausgenommenen Mengen Lésung zu 
kennen. Diese sind in den Tabellen unter V mitgeteilt. Von jeder 
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Lésung wurde eine bestimmte Menge zur Analyse abgemessen. Die 
so ermittelten Konzentrationen der Lésungen, in Millimolen pro Liter 
angegeben, sind mitgeteilt unter Ca(C) bzw. PO,(C). Da die Kon- 
zentrationen der Lésungen und auch die jedesmal herausgenommenen 
Mengen Lésung bekannt waren, so war auch bekannt, wieviel Ca 
und PO, in Millimolen gemessen jedesmal entnommen wurde Ca(L) 
bzw. PO,(L) und folglich auch wieviel im Bodenkérper und dem ge- 
ringfigigen Anteil der iibrig gebliebenen Lisung nachblieb Ca(R) 
bzw. PO,(R). Die kleinen Mengen Ca und PO, der letzteren wurden 
ohne erheblichen Fehler als zum Bodenkérper gehérig betrachtet. 
Nach Beendigung jeder Versuchsreihe wurde der Bodenkérper in 
Salzsiure aufgelést und analysiert. Die so gefundenen und be- 
rechneten Werte fir die Zusammensetzung der in den verschiedenen 
Versuchsreihen erhaltenen Endkérper sind folgende: 


Riickstand nach: Gefunden: Berechnet: Zahl d. Lésg.: 


10 g CaHPO,.2 aq Ca 8.34 Millimole ae 
PO, 6.16 ,, Re 


Q 0.7381 aid 

8.61 g 2 Ca 34.00 - 84.16 Millimole 83 
PO, 24.17 ,, 25.98 ,, 
Q 0.711 0.761 

6.88 g , Ca 26.30 ,, 26.384 38 
PO, 18.54 a 19.68 a 
Q 0.705 0.747 

5¢g a Ca 21.098 ,, 20.97 * 32 
PO, 14.540 ___,, 14.11 nm 
Q 0.689 0.678 

lg Ca 2.087 ,. 2.025 ,, 29 
PO, 1.409 , 1.231 ,, 
Q 0.675 0.609 

0.516 g - Ca 0.922 _ ,, 0.58 « 15 
PO, 0.610 _,, 0.656 = ,, 
Q 0.661 0.676 


Die Ubereinstimmung der beziiglichen Millimolzahlen ist verhiilt- 
nismifsig gut, besonders, wenn man in Betracht zieht, dafs die be- 
rechneten Werte mit ailen Fehlern der zahlreichen Einzelbestim- 
mungen belastet sind. Der Bodenkérper in der Versuchsreihe mit 
10 g CaHPO,.2aq, welcher 78 mal mit je einem '/, | Wasser be- 
handelt worden war, wurde in einen 21 fassenden Kolben gebracht, 
nachher 10 mal mit je 21 und schliefslich noch in einer grolsen 
Flasche bei Zimmertemperatur 1 mal mit 111 Wasser behandelt. 


Die Versuche mit 2 und 111 wurden in unbeweglichen Flaschen 
22° 
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unter stetiger Umriihrung ausgefihrt. Die durch einen Heifsluft- 
motor betriebene Umriihrung war nach Freyss?! eingerichtet. Bei 
einer so grofsen Zahl Einzelbestimmungen lohnte es hier nicht, den 
Bodenkérper bis zu Ende zu berechnen. Die Berechnung wurde 
fortgefiihrt bis zu Vers. 53, wonach mit der Pipette ein kleiner Teil 
des aufgeschlimmten Bodenkérpers entnommen und analysiert wurde. 
Spiter wurden bei 58 noch eine gréfsere Menge, bei 69, 72 und 
76 kleinere Portionen zur Analyse entnommen. Die Zusammen- 
setzung des Bodenkérpers wurde gefunden wie folgt: 


Nach Vers. 53 Ca 0.72 Millimole PO, 0.52 Millimole PO,/Ca 0.724 
” » 988 Cal5.33 - PO, 11.19 a PO,/Ca 0.721 
ce Ff OS CUS CU Pik, Bann ie PO,/Ca 0.735 

2 Ca 0.596 _=sé#,« PO, 0.438 __se,, PO,/Ca 0.735 

6 Ca 0.312 _,, PO, 0.228 _,, PO,/Ca 0.730. 


se, ete ee 
* a 

Diese Zahlen geben keinen absolut zuverlassigen Ausdruck fiir 
die Zusammensetzung des Bodenkorpers, weil letzterer wahrschein- 
lich nicht homogen war, und die entnommenen Proben vielleicht 
nicht alle Bestandteile in richtigem Verhialtnis enthielten. Da die 
Konzentrationen und die Quotienten der Lésungen sich jedoch 
konstant zeigten und die partiellen Analysen des Bodenkérpers vor 
allem mit der Analyse des Endkérpers gut iibereinstimmte, ist man 
wohl berechtigt anzunehmen, dafs der Bodenkérper auch von Ver- 
such 53 an nur unmefsbar verandert wurde. 

Der Vergleich der gefundenen und berechneten Werte fiir die 
Zusammensetzung der Endkérper zeigt, dafs die Ca-Bestimmungen 
im allgemeinen sehr gut iibereinstimmen, dafs der Bodenkérper aber 
meist weniger PO, enthilt als berechnet. Mit den Lésungen ist 
folglich mehr Phosphorsiure weggenommen worden, als die Analysen 
ergaben. Die Ursache dieses Verlustes ist wohl in der Analysen- 
methode zu suchen, da es bei der Herausfillung des Kalkes als 
Oxalat schwer zu vermeiden ist, dafs auch kleine Mengen Phosphor- 
siiure mitgerissen werden, und das Ammoniummagnesiumphosphat 
aufserdem ein wenig léslich ist in einer Oxalationen enthaltenden 
Lésung. Dafs nicht zu grofse Kalkwerte erhalten wurden, beruht 
darauf, dafs das herausgefillte Calciumoxalat nicht gewogen, son- 
dern mit Chamiileon titriert wurde. Um ein einigermafsen richtiges 
Bild fir die Quotienten des Bodenkérpers zu gewinnen, wurden fir 


' Chem. Centrdl. 1898 LI, 983. 
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einige Versuchsreihen mit Hilfe der durch die Analyse gefundenen 
Werte fiir die Endkérper Korrektionstabellen ausgearbeitet, die in 
den Tabellen unter PO,(R)/Ca(R) korr. zu finden sind. Die Kor- 
rektion wurde so ausgefiihrt, dafs der Unterschied zwischen dem 
gefundenen und berechneten Werte fiir den Riickstand auf die 
einzelnen Entnahmen verteilt wurde im Verhiltnis zur Grélse der 
entnommenen Menge PO, Da der Kalk stimmte, waren Kor- 
rektionen nimlich nur fir die Phosphorsiiure ndétig. Mit diesen 
neuen Werten fiir die jedesmal fortgenommenen gelisten Bestand- 
teile wurde dann der jedesmalige Riickstand berechnet und aus 
diesem der Quotient PO,R)/Ca(R) korr. In der ersten Versuchs- 
reihe mit 10 g wurde, da der Riickstand hier nicht bekannt war, 
unter Voraussetzung, dafs der Kalk richtig war, berechnet, wieviel 
PO, nétig war, um mit der gegebenen Ca-Menge den Quotienten 
0.724 zu geben, der durch die partielle Analyse des Bodenkérpers 
gefunden worden war. Der Unterschied zwischen der so gefundenen 
und der erst berechneten Menge Phosphorsiure wurde in der ge- 
nannten Weise verteilt und der Quotient berechnet. Die Berech- 
tigung dieser Korrektionsmethode erscheint mir bestitigt durch den 
Vergleich mit dem Analysenresultate der mit der ersten Versuchs- 
reihe 10g CaHPO,.2aq oben erwihnten parallel gefiihrten Ver- 
suchsreihe. Diese wurde beim 24. Versuche beendet. Der Boden- 
kérper wurde analysiert und enthielt 43.29 Millimole Ca und 82.00 
Millimole PO,. Der Quotient war 0.737. Der entsprechende kor- 
rigierte Quotient in der ersten Versuchsreihe ist 0.736. 

Betrachtet man den Gang der Léslichkeit in den verschiedenen 
Versuchsreihen, so findet man bei allen, bis auf die zwei letzten 
Reihen mit 1 und 0.516 g zuerst eine schwankende Léslichkeit, so- 
wohl fir Ca wie fir PO,. Meist geht die Konzentration anfangs 
ein wenig herab, fangt dann aber an stetig und gleichmilsig zu 
steigen. Kin Maximum wird erreicht, die Léslichkeit schwankt 
wiederum ein wenig, und fangt dann an rapide zu fallen. Die 
maximale Konzentration der Lésung ist etwa 3.0 Millimole pro Liter 
fir PO, und 1.7 Millimole pro Liter fiir Ca. Der Gang ist, wie 
genannt, derselbe fiir die vier ersten Reihen, nur das rapide Fallen 
tritt in den Versuchsreihen mit wenig Bodenkérper friiher ein, als 
in denen, wo gréfsere Mengen Salz verwendet wurden. Einen guten 
Uberblick tiber die Veranderungen sowohl in bezug auf die Konzen- 
trationen als auf die Quotienten der Lésungen und des Boden. 
kérpers gibt die beigefiigte Kurvenzeichnung. In der ersten Versuchs- 





300 4 
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reihe ist die Konzentration beim 23. Versuche 2.855 Millimole pro 
Liter fir PO, und 1.699 Millimole pro Liter fir Ca. Beim Ver- 
such 24 sind die entsprechenden Werte 1.336 und 0.951, bei 25 
0.725 und 0.602, bei 26 0.492 und 0.514. Wie aus diesen Zahlen 
ersichtlich, ist die Konzentration der Phosphorsiure zuerst be- 
deutend grélfser als die des Kalkes, fallt aber schneller als diese, 
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Anxahi der Versuche. 


Kurvenskizze fiir eine Versuchsreihe von 10g CaHPO,.2aq mit je 0.5 1 Wasser 
behandelt. 


so dafs sie alsbald unter die Ca-Konzentration sinkt (Versuch 26). 
Die Léslichkeit geht von hier ab stetig immer langsamer werdend 
herab, sich jedoch gegen Ende konstant haltend. Zu beachten ist, 
dafs die Léslichkeitszahlen RrypELuis in den Versuchen héher sind, 
wo noch unzersetztes CaHPO, als Bodenkérper vorhanden ist, was 
von der bei seinen Versuchen benutzten héheren Versuchs- 
temperatur 30° bedingt ist. Der Quotient der Lésungen folgt den 
Schwankungen der Léslichkeit genau. Im Anfang hat er den Wert 
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1.6.1 Sein Maximum ist 1.8, eine Lésung, die der Zusammen- 
setzung nach einem Gehalt von 90°/, CaH,P,O, entspricht. Wo 
die Léslichkeiten fallen, fallt auch der Quotient und hilt sich gegen 
Ende mit geringen Schwankungen zwischen 0.7 und 0.8. 

Das gréfste Interesse bietet die Veriinderung des Quotienten 
des Bodenkérpers. Wir bemerken fiir diesen anfangs eine lang- 
same Veriinderung, die jedoch bei steigender Liéslichkeit bedeutend 
beschleunigt wird. Die fiir die Frage der Zwischenprodukte wich- 
tigen Umwandlungsstufen 0.80 und 0.75 fallen gerade in den Bereich 
der héchsten Léslichkeit und werden deshalb, wie in den Versuchen 
RINDELLS, verhaltnismilsig rasch passiert. Nachdem aber die Léslich- 
keiten gefallen sind, erhalt der Quotient alsbald einen konstanten 
Wert und ist trotz Anwendung grofser Mengen Wasser, wie in der 
ersten Versuchsreihe, praktisch nicht weiter zu verindern, wobei 
aufserdem bemerkenswert ist, dafs die Umwandlungen der ver- 
schiedenen Versuchsreihen alle mit verschiedenen Quotienten stehen 
bleiben, indem die mit gréfseren Mengen Ausgangsmaterial einen 
mehr sauren, die mit kleineren Mengen einen mebr basischen End- 
kérper geben, wie aus den durch die Analyse gefundenen Zahlen 
in der Tabelle S. 327 ersichtlich ist. Die Umwandlung bis zum 
Ca,-Phosphat durchzufiihren ist nur in den zwei letzten Reihen 
gelungen. 

Was die Frage nach den Zwischenprodukten betrifft, so diirfte 
aus den gegebenen Resultaten wohl unzweideutig hervorgehen, dafs 
solche existieren, denn die praktisch nicht weiter umwandelbaren 
Endkérper haben in den 4 ersten Reihen noch garnicht die Zu- 
sammensetzung des Ca,-Phosphats, und die Annahme, dals noch 
CaH-Phosphat vorhanden wire ist ausgeschlossen, weil die Léslich- 
keit dieses Salzes bedeutend héher ist, als die der Endkérper und 
sich deshalb geltend machen wiirde, solange davon noch etwas vor- 
handen wire. Die Léslichkeit der Endkérper ist aber aulserdem 


1 Cameron und Serpetz, Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1454, haben Gleich 
gewichtsversuche mit Wasser und CaH-Phosphat angestellt und den Quotienten 
1.32 erhalten bei 25°. Das von ihnen benutzte Priiparat war jedoch wasser 
freies Salz, wogegen das hier angewendete 2 Mol. Kristallwasser enthielt. 
Ersteres Salz ist jedoch auch von Rinpett untersucht worden. Es ist viel 
schwerer léslich als das 2fach gewiisserte. Fiir die Temperatur 30° erhielt 
der genannte Forscher den Quotienten 1.65. Der Unterschied zwischen diesem 
Werte und dem von Cameron und Serpect erhaltenen ist wohl von der Ver 
schiedenheit der Versuchstemperatur verursacht. 








noch héher als die des Ca,-Phosphats, wobei bemerkenswert ist, 
dals die mehr sauren Endkérper die héchste, die mehr basischen 
die niedrigste Léslichkeit haben, wie aus folgenden Zahlen hervor- 
geht, die die Konzentrationen des letzten Versuches jeder Versuchs- 
reihe darstellen 


Versuchsreihe I Ca 0.22 Millimole pro | PO, 0.17 Millimole pro | 


Il Ca 0.20 3 ‘ee ee - . 
Ill Ca 0.20 3 5, PO, 0.15 - - 
- IV Ca 0.18 = rm PO, 0.15 ” ” 
vs V Ca 0.10 ” » eo. ee - ? 
VI Ca 0.09 " 5 PO, 0.06 - ‘9 


Wie viele solche Zwischenprodukte existieren, und ob sie die 
oben genannten Zusammensetzungen haben, oder noch andere, ist 
auf diesem Wege wohl schwierig festzustellen. Ein Versuch, die 
rage mit Hilfe der Phasenregel zu lésen, wie sie nach MILLErRs 


und KENRICKs’ 


Anweisung zu denselben Zwecken Ofters angewandt 
worden ist, wurde aufgegeben teils weil die Verhiltnisse so kompli- 
ziert liegen, dafs die Frage nicht in derartig allgemeiner Weise zu 
behandeln ist, und teils weil die Liésungen keinen Gleichgewichts- 
zustand darstellen. CAmeEron und Seren’, die neuerdings Léslich- 
keitsversuche sowohl mit CaH-Phosphat als Ca,-Phosphat unter- 
nommen haben, hatten mit letzterem Salz nach 3 Monaten noch 
kein Gleichgewicht erhalten. 

Die anfiingliche Steigerung der Léslichkeit ist von einer allmih- 
lichen Veriinderung im Aussehen des Bodenkérpers begleitet, indem 
die Kristallblattchen des CaHPO,.2aq verschwinden und ein amorpher 
Bodenkérper auftritt. Schon einige Zeit vor dem Fallen der Lés- 
lichkeit erscheint der ganze Bodenkérper amorph, ein sichtbares 
Zeichen der vor sich gegangenen Umwandlung. Die ganze amorphe 
Masse kann jedoch nicht aus basischen Umwandlungsprodukten be- 
stehen. Die starke Steigerung der Léslichkeit, die beinahe 50°/, 
betriigt, ist niimlich kaum anders zu erkliren, als dafs das kristal- 
linische CaH-Phosphat mit 2 Molekeln Kristallwasser durch das 
Lisungswasser hydratisiert wird zu leicht léslichen, mehr Wasser 
enthaltenden Produkten. Abgesehen von diesen Vorgangen kann 
man sich den Mechanismus der Umwandlung zu basischer Zusammen- 


| Journ. Phys. Chem. 7, 259. 


> Journ. Amer. Chem. Soe. 27, 1505. 
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setzung folgendermafsen vorstellen. Durch die Einwirkung des 
Wassers lést sich eine gewisse Menge CaHPO,, wobei Ca”- und 
HPO,”-Ionen auftreten. Gemils der Seite 325 erwihnten Gleichungen 
wird ein Teil der letzteren zersetzt unter Bildung von PO,’’-Tonen. 
Die genannten und auch andere theoretisch denkbare Ionen kénnen 
wahrscheinlich in den verschiedensten Kombinationen als Komplexe 
zusammentreten. Wird das Léslichkeitsprodukt solch einer Kombi- 
nation iiberschritten, fallt sie heraus. Ein so entstandenes Zwischen- 
produkt ist denselben Zersetzungsgesetzen unterworfen, wie der 
Ausgangskérper. Es wird wie dieser in mehr basische Produkte 
umgewandelt, nur geht die Umwandlung nunmehr zufolge der 
geringen Léslichkeit bedeutend langsamer vor sich. Beim Heraus- 
fallen der Zwischenprodukte wird das Gleichgewicht gestért. Es 
lésen sich neue Mengen Dicalciumphosphat, welche wiederum zer- 
setzt werden unter Bildung von Zwischenprodukten u.s. f. Hieraus 
erklirt sich die lange Zeitdauer, die zur Erreichung dieses Zustandes 
erforderlich ist. Ob bei den genannten Vorgiingen gleichzeitig ver- 
schiedene Produkte herausfallen, oder ob die zuerst gebildeten mehr 
saure sind, die sich dann allmihlich in andere basischer Zusammen- 
setzung umwandeln, ist schwierig zu entscheiden. Wie aus den 
Versuchen hervorgeht, haben die sauren Produkte eine hdéhere 
Léslichkeit als die basischen. Der allgemeinen Regel gemiifs 
miifsten also erstere als die weniger stabilen Phasen zuerst auf- 
treten, um allmiahlich in die stabilste Form iiberzugehen. Solange 
noch Dicalciumphosphat als Bodenkérper vorhanden ist, geht die 
Umwandlung rasch vor sich (vergl. in den ‘Tabellen die Ver- 
finderung des Q(R). Ist aber die Umwandlung so weit vorgeriickt, 
dafs der Rest nicht mehr ausreicht die Lésung an Dicalcium- 
phosphat zu sittigen, so fallt der Wert fiir die Léslichkeit, und die 
Léslichkeit der alsbald allein vorhandenen Umwandlungsprodukte 
macht sich geltend. Die weitere Zersetzung geht unendlich viel 
langsamer vor sich und muls sich theoretisch einer gewissen Grenze 
nihern, da die Konzentrationen immer kleiner werden, je basischer 
der Bodenkérper wird. 

Kinen gewissen LEinflufs auf die Zusammensetzung der ent- 
stehenden Zwischenprodukte scheint die Menge des anwesenden 
Wassers zu haben. Wie schon erwihnt, bekam man in den Versuchs- 
reihen mit weniger Bodenkérper basischere Endprodukte, als im 
denen mit mehr, d. h. je gréfsere Mengen Wasser jedesmal pro 
Millimol Bodenkérper angewandt wurden, desto weiter ging die Um- 





‘1104 


PRL'O 
S910 
I8L’0 
L6L°0 
€1s'0 
8380 
EFS 0 
Los'O 
[L880 
€8s'O 
C680 
L060 
LI6°0 
8260 
Lg6°0 
9F6 0 
roo 

196° 

196° 

CL6 

[86° 

886° 


CRB 


ORK 
(M)’Od 


LOL‘O 
Z8L'0 
008°0 
cis’0 
0€8'0 
€FS'O 
LES'0 
OLS O 
688 0 
F680 
C060 
916°0 
c26'0 
cee’ 
FF6'O 
1c6'0 
C60 
F960 
OL6'O 
SLO OU 
£860 
6860 
066 0 


(HBO 
(MyOd 


Osg'T 
r69'T 
0OL'I 
cOL'T 
989'T 
98L'I 
IFL'I 

LL 
8LO'1 
coL'l 
L69'1 
699°T 
§99'l 
FSO'l 
#291 
CcL¢'l 
9FC'T 
Z6F'I 
299'T 
91c'l 
c6c'l 
929° T 


OFO'T 


9C6°GE 
666° F& 
CL9Ocs 
P9B'9E 
69285 
COP'6ES 
69L OF 
OC6'TF 
COL SFP 
ESE FP 
60¢°CF 
9FO'OF 
PEL LF 
9FS'SP 
916 6F 
868°0¢S 
Ecs'i¢ 
POLES 
169°EC 
9C9' FS 
Li¢ ¢¢ 
Ele 9g 


cr, Cc 


266 


(mW)’Od 


LOG GF 
S9L SP 
SLO'PF 
9SE° CF 
660 °9F 
Z18'9F 
SEC LY 
C26 8h 
C06 8F 
C6C'6F 
O83 0S 
OC6 OS 
809 TC 
LL2°6S 
906°ZS 
OL’ Sec 
GIFS 
CoL'F¢ 
96E'C° 
LO6 CC 
[L*'9S 
LEOTLE 


69E°LE 


(Deg 


SFel 
9LE'l 
6Ca' I 
86c'l 
£041 
L6a°1 
9611 
LOZ] I 
ScI'l 
9ST 
LEI 
R60'T 
60T'T 
OLO'T 
2860 
c¢c6 0 
L*#6°0 
L680 
C96" 

ccs’0 
206'0 
2180 


LS8°O 


(TCOd 


66L°0 
618 0 
8¢oL'0 
€9L°0 
SLLO 
9610 
L89°0 
089°0 
069°0 
c69°0 
0L9°0 
8¢9'0 
€99°0 
ce9'0 
FO9 0 
909°0 
609°0 
109°0 
Is¢’o 
F9¢'0 
99¢°0 
ZE°o 0 


LEc’O 


(pe 


ccs’s% 
LZ6'% 
168°% 
6987S 
EE8'% 
Slits 
L88'°% 
O€6% 
LOLS 
808'°S 
SILS 
9E9°S 
68o°% 
g9¢’ 
668 
a: 
913 
L002 
LSa 
L66° 
R90 
960 


9ES'S 


(OvOd 


669'1 
8S6L'I 
OOL'T 
989'l 
Iso'l 
SPLii 
sco'l 
1co'l 
L99'T 
LPO 
609°T 
6L¢'T 


»oC'] 


I 
I 
l 
l 
I 
l 
I 
I 
l 
I 


\{) Br) 


LIXxX 
XX 
IXX 
XX 
XIX 
IITAX 
IIAX 
LAX 
AX 
AIX 
IIx 
1X 
IX 

X 

XI 
ILIA 
ITA 
1A 

A 

Al 
II] 

II 

I 





yeapuvyeq ,o'¢ 


(+ 


19q JO8SB AA 


T PT qe 


[co of gram ojounyyy 60'8¢ = O'HZ"OdH®O 3 01 





335 


~re oOo © 
NAN N 
~- & tt & 


( 
‘( 
210 
LoL0 
LEL‘O 
LEL‘0 
LEL0 
L6LO 
LEL0 
L6L'0 
LEL0 
LEL‘0 
86L°0 
6310 
861°0 
8ZL°0 
93L°0 
66L°0 
6310 
631°0 
O€L'O 
O8L'0 
O€L'0 
O&L'O 
ILO 
o8L'0 


LEL‘O 


~~ 


t 
= 
- 

t- 


t- 


9¢L 0 
9¢L'0 
9¢cL 0 
9°10 
9oL'0 
9¢L'0 
c¢cL’o0 
c¢cL’0 
POLO 
POLO 
POLO 
POLO 
PoL'O 

CLO 
PCL'O 
roL'0 
ccL’0 
PCL'O 
2CL'0 
ccL’o 
c¢L’0 
c¢cL’0 
c¢cL’0 
ccL’o 
C¢oL’0 
c¢L’0 
c¢cL'o 
c¢cL’0 
9¢L'0 


09Lh°0 


ET8 0 
9LL‘0 
LEL‘O 
OLLO 
6FL'0 
€Z1°0 
COLO 
669°0 
6oy9'0 
899°0 
£OL0 
86L°0 
I8L‘0 
c9L°0 
GFL‘O 
ILLO 
c6L'0 
68¢°0 
8LLO 
691°0 
F9LO 
18L0 
9610 
L810 
FI8'0 
929°0 
LOS’0 
8¢6'0 
coz I 
cori 


rCL'R 

LES’SZ 
SE6 RS 
0€0'6% 
OZ1L62% 
81Z°63 
12862 
CZF 62 
FEC 63 
CE9'62 
GEL63 
0Z8 62 
406 66 
666°62% 
L80°0§ 
CLIO 
L9Z 0€ 
9cEe'0s 
oer 08 
cec'0s 
6L9 OS 
66L°0E 
FE6 OF 
FIO'TE 
LIZ‘ 1 
068° 1S 
61¢° TE 
9OL'TE 
cee ls 
FEE SE 


FEO RE 
FIT'RE 
GSS 8F 
FOF SS 
TECs¢g 
t99°8E 
908°8E 
LC6 8E 
FIT'6S 
OLZ'6E 
OIF 6E 
T¥o'6E 
Cro'6s 
99L°6E 
TS88°65 
000°0F 
61 TOF 
183'OF 
198 'OF 
F6° OF 
969 OF 
208 OF 
CL6°0F 
PCL IP 
Ste LF 
O9C LF 
ILLIP 
600°GF 
GFZ SP 
PZo'SF 


£60°0 
160°0 
260°0 
060°0 
860 0 
S010 
FOTO 
60T'O 
1Ot'O 
L600 
8800 
F800 
c60°0 
880°0 
S800 
6600 
680°0 
9L0°0 
£01 0 
LET O 
L210 
csl'o 
Oslo 
6¢T°O 
€LItO 
6361°0 
LST‘O 
662'0 
68¢°0 
639'°0 


O€TO 
STLO 
Galo 
L210 
EEL 0 
€Fl'O 
Ico 
Leto 
9¢l'o 
9FT'O 
cat'o0 
FOL'O 
1Zt0 
cIlo 
611T'O 
61T'O 
él 0 
Os l'O 
EEO 
EFl'O 
99T'0 
€LI'O 
6LTO 
F6L'O 
6120 
1130 
6ER'0 
6€3°0 
6820 
oPF'O 


cLto 
9'TO 
OS l'O 
9LTO 
661°0 
S610 
006 0 
F0S'0 
9610 
PSL O 
FLI'O 
O9TO 
6810 
OLIO 
OLLO 
6810 
SLI'O 
Octo 
9610 
€1Z°0 
Ica 0 
€1L32°0 
6920 
91E°0 
6¢¢'0 
€L3°0 
L9E‘O 
66F 0 
cZL'0 
9EE'l 


9120 
9660 
OFZ 'O 
LtZ ‘0 
9c2°0 
FLZ0 
E830 
F62°0 
000 
C120 
L¥Z'O 
0036°0 
6830 
666 0 
626 0 
C€és-0 
F260 
€¢3'0 
6°30 
LLZ20 
62E°0 
6ce 0 
19¢°0 
TOF 0 
SAAL 
L¥F 0 
ccr0 
FICO 
209°0 
1¢6°0 


OG 
1é¢ 
Ore 
Glg 
§I¢ 
Lae 


G 


OG 





Hil 

Il'l 

It 

‘I 

XTTX 
IIIA IX 
HATIX 
[AIX 
AIX 
AVIX 
IIVIxX 
VIX 
"IX 
"TX 
XIXXX 
IIAXXX 
IIAXXX 
IAXXX 
AXXX 
AIXXX 
TIIXXX 
IIXXX 
IXXX 
XXX 
XIXX 
IIIAXX 
IITAXX 
IAXX 
AXX 
AIXX 


VOL 0 O9L'O t6L'0 L9YO'9% GLE FE #SO0°O 9LLO 6FLO 903 0 EY IIXXN 
90L'0 O9L'O OZL*O CRI'9S SRE FE 8L0°0 801°0 9E1'O 68 1°0 IL¢ IXXX 
90L°0 O9L*O O80 £26 9% 96F FE 910 0 660°0 OFL'O 691°0 EPC pm 
LOL‘O O9L°O 008°0 662 °9% SSC FE 6100 6600 | OFTO CLIO 89¢ XIX X 
BOLO O9L'0 0080 6LE9G | LEO FE 6L0°0 660°0 LFLO FRI'O 9¢¢ HIAXX 
R0L'0 6¢L°0 66L°0 Scr'9a 9SL°PE 680°0 Tito 86} CO O9TO 0020 9c¢ IAXX 
60L°0 L9YLO O80 L¥G'92 L68 +E 6800 6010 | Selo C6r'0 19¢ IAXX 
60L'0 19L°O Zck'O 99°92 900°C¢ c60°0 8010 oLI‘O 2020 Ic¢ AX\X 
OLL*O 19L°0 926°0 IEL‘94 FILoS CLIO F310 01Z°0 L220 SFC AIXX 
TIL‘O Z9L'O 8Es'o0 9FS 92 SEn°CE cEto 191°0O £20 612 0 LLG HWIxX 
oILo o9L'O SLS‘O0 18692 668°CE 8210 ctl oO EES O 992°0 9FSC IWXX 
SLO E9L'0 | 1680 601 'LZ FEO'CE 1¢1'0 OLIO LL2°0 O1g 0 #9¢ IXX 
FILO t9L'o LE6'O O94 LZ FIL CE FYTO CLIO 862'0 SI1E°O O¢E XX 
CrL’o F9LO 809°0 FEF LZ 688° Cf €°n 0 91FO | OLFO FLLO tat XIX 
CILO G9L'O LL9O 13 coe’ 9s 699 0 Oc oO 9FI'T OLL‘O FRC IIAX 
9Z2L°0 ILL‘O 9FERS CCL’9s ScL'l €86'0 C66 2 CRgg'l L&¢ IAX 
LEL‘O 86L°0 ; FOL OS FILLE F991 860 $263 g99'l 9G IAX 
FRL'O IZz8'0 RFLIE o89'RE Lug'l cc6'0 616% 899 I SLY AX 
Ors 0 EFR'O CIP Ss L$9 68 cr l 6¢6°0 $99°S Lél 1 PFC AIX 
OF8 0 6C8'0 998 FE 9L¢°°OF t9L'l LOO'T 166% 60L'T BRE Hix 
8cs"o I8s8°0 629 '9E ESC LP L6¢ 1 6660 108% ceg | OLE WX 
9LS"O 668'0 9Z2'8E C1c’SY LggO'T 046'0 LE6G 669 1 LOC IX 
668'0 816°0 £686 CLE SF aS 89x80 899°% e9gc'l CrL X 
S160 EE6'O CLE IF StS tr 60F' O0£8°0 16¢ 3 ORF] 6¢¢ Nl 
cee 0 Lt6'O FRL‘ZF Slicr FCS I €18°0 £98°% OZF'I €L¢ ILIA 
0°60 096°0 : Sel tt 986 CF eco’! 019°0 066°1 606 | ye¢ ITA 
096°0 ROBO , t6LcFP 9C9 OF C6L 0 CL¢o’O 62F I tE0l YC LA 
196°0 C'6'0 ; RRB Ch 1€S°LF REDO POF O 961 1 C260 LE¢ A 
1L6'0 160 % 929°9F COL Lt oé9 0 68F'O 6811 616°0 os¢ AT 
C160 O86'0O SCZ LF FIZ SF z69'0 06F'O rCcE'l 096°0 Ite II] 
1860 FRE 0 ¥ OC6 LF 60L*SF 100'1 L*9 0 Efe 681°] FRC Il 
066°0 2.660 ‘3° 1c6 SF CCE 6F GBFO'T CRSa'O FO0'A cea i FEC | 


cod 
“i 


. 


* 
- 
’ 
— 
,* 
’ 
— 
’ 
— 


~ 


l 
v 
I 
Pr 
9 


(Wye (IBD 


‘110¥ 
W)’Od uy’Od 


(ur"Ood oe 8) 





‘yapusyeq ,czZ eq . M 1¢’Oo af arm ejomntyy o¢ = OH 2’OAHRO 2 
G a[[Iq® 


se 





37 


3 


Z20L°0 
Z0L°0 
£0L'O 
S0L 0 
EOL'O 
EOL O 
tOL'U 
POLO 
COLO 
COLO 
GOL O 
LOL’O 
LOL‘O 
60L°0 
60L°0 
O1L'O 
6rL’o 
YILO 
ESL'0 
se 
6SL°0 
0280 
9C8"0 
ELS'O 
L680 
LI6;O 
Lee 
Ec6 
2960 
896°0 
CL6°0 
O86'O 
886'°0 


QDeO 


"a10y | 
(uy’'Od 


LELO 
Lt 
LY 
SF 
Lf 
Lt 
Lt 
Lt 
Lf 
OF 
oF 
SFLO 
REL O 
6FLO 
6FL'O 
OcL'o 
LeLo 
POLO 
E9L°0 
16L 0 
LES’O 
FFS'O 
L980 
1680 
6160 
0€6°O 
L‘6 0 
0960 
696°0 
L160 
6L6°0 
t86 0 
666 


cf f= 
~ 


tt mt. 


‘0 
‘0 
‘oO 


fmt t= ft t- cf t~ 


(Heo 
W'Od 


9RL*O 
LOL'O 
LOL‘O 
E2L°0 
8FL'O 
E9LoO 
6LL°0 
ERLO 
LOS 
6980 
oLLO 
ELL‘O 
LIs’0 
9C8°O 
FRG 
6FS'O 
It’l 
Er 
EL'l 
Lg 1 
Ll 
[Ll 
eLil 
OL'l 
69'°1 
69'°1 
I9'l 
oc l 
1g'l 
tel 
1¢°l 
FFI 
RF'l 


(DRO 
(O)"Od 


6LYO 6 
POL GI 
OFS 61 
C2661 
100°02 
ZLOOG 
LEL OZ 


_™. 


GEG OG 
CLe'06 
FOR OZ 
90¢'0% 
619°04 
169°02 
Elk O24 
9¢6'02 
#60°1Z 
09412 
SIS'1Z 
YLO GS 
ooo'Es 
911° 
OZL*9S 
OST'8Z 
a 
Sn TE 
a ot 
FLORES 
612 
SLi°9s 
9SL'9E 
OSPF LE 
EOLRE 
0168S 


("Od 


£08 
LEG’ 
9Il 
LI’ 
EFC 
€E6 
98° 
ESL'OE 
LF9'1E 
FOP SE 
91'S 
ORS FE 
960°C 
616°C 
999 9 
LOS LE 
LLL LE 
C63'8§ 
OLL’S§ 
16 


DmDt~t 
NNN A 


PF 
NN 


> 
Ce 
N 


(W)eVO 


C800 
cso 0 
6LO0°0 
OO 
LLO'O 
CLOO 
cso'o 
ESO'O 
800 
cOlo 
Ello 
GLO 0 
2610 
E610 
SCL’O 


Cc 
© 
_ 


InDnowrat oOo DD 
He maSOoOMO 


of 


SOSA MON 


~~ 
we 


0 
- 0 
¢’0 
‘T 
me 
‘| 
‘T 
iT 
‘T 
; I 
| 


Daa 
he we 


COZT 
668°0 
899°0 
#69 0 
£29°0 
LOs‘"O 

60°1 


(1)’Od 


BOT 
Lit 
ELLO 
FOL 'O 
60'°0 
SHO O 
OLL'O 
COTO 
L1LO 
LIIO 
LFLO 
E60°O 
6FLO 
FFL O 
FOTO 
C6L0 
io O 
16¢°0 
Ecs'o 
LE6'0 
SL6'0 
gcR'O 
6c6'0 
F98°0 
9180 
0Z28°0 
OGL 
109°0 
Oc oO 
SLo’O 
CLFO 
19¢ 0 
699°O 


(pro 


PCT O 
rFLO 
GET O 
SEO 


oe 
7~ 
™ 
—_— 
a, 
a 


Esl o 
6FLO 
CFLO 
gcLlo 
ESL oO 
Cla 0 
FEL O 
614 
oO 
162°0 
8620 
O9F O 
L20'T 
#CO9'S 
Ics 3% 
Clos 
OOL'S 
98'S 
960°S 
$OC'S 
860° 
102% 
olg'l 
tral 
98ST 
Fia'l 
SOC l 
00°% 


o)’0d 


L6lo 
Con 0 
CHL O 
6810 
ROL 
PLIO 
1610 
C810 
c6ro 
1130 
C96 0 
1c2'0 
8US'O 
9¢3'0 
SOE °O 
Lcg'o 
FIFO 
o1LL‘O 
PEC T 
' SOL'l 
169°T 
cL¢c'l 
9c9'T 
acl 
GSP 
u6F'T 
OLS'T 
LLOI 
6F6°O 
196'0 
266'0 
SFO'l 
ae | 


(ORD 


lee 
Ole 
HL¢ 
eee 
Log 
19g 
EL¢ 
Hoe 
OLY 
gcc 
FCC 
L¢¢ 
&9¢ 
E9¢ 
EFC 
L¢e¢ 
19¢ 
EFC 
9¢¢ 
BEG 
tre 
GEC 
Log¢ 
L9¢ 
I¢¢ 
9FC 
LES 
8¢¢ 
SEO 
666 
E1¢ 
ce¢ 
EFS 


A 





HIXXX - 
LIXXX .-- 
ee 
0 Aggaaeted 
a 
HIAXX 
IAXX 
IAXX 
AXX 
AIXX 
1IXX 
WxXxX 
IXX 

» oO 4 

XIX 
HIAX 
IIAX 
IAX 

AX 

AIX 
LIX 

1X 

1X 

xX 

XI 

LITA 

IIA 

1A 

A 

Al 

lil 

I] 





‘JapuByoq ,¢cZ 19q Jesse AA 


1¢’o of yiur sjownyIy OF 


mS 9[[9qPR LL 


= (°H2’"OdH*®O 


3 ge'9 


i) 
ELYO 
*L9°O 
CL9’O 
LLO'O 
8L9°0 
RLOO 
6L9°0 
O89'0 
989°O 
9890 
LS9'0 
L8S9'O 
R890 
RRO'O 
RROO 
S9o°O 
9890 
989 0 
RRO O 
669 0 
L69°0 
oOL'O 
OLL‘O 
L19L°O 
OL8'O 
Qt 
ORS 
O16’ 
LEe'o 
g8ce'o 
1g6'O 


(Weep 
(uYOda 


Zk 0 
L6°0 
060 
06°0 
OL’O 
L6°0 
660 
rae | 
Cs'0 
9L°0 
F6'0 
06°0 
Q) ‘O 
oe'0 
0¢ 0 
60°0 
Sl'O 
a0'$S 
LO ¢ 
a1'9 
FRE 
1L's 


I 


HOLL FI 
OSL Fl 
REA FL 
GFE FI 
RSP PL 
61¢' Fl 
96¢'FT 
CLO FI 
GOL FI 
FFO'CT 
FITST 
YLT 
vicindh 
e°Ccl 
td Cl 
rOR'CT 
BEF CT 
PPE CI 
SPF CI 
YI¢ ct 
929 CT 
9FL'ST 
RRC] 
STL OT 
LSP LI 
LEX'SI 
LFF 0% 
OL0' 2S 
C19 Sse 
CROCS 
EZE°9S 


‘~~ 


69L°2S 


(M)’Od 


oL6°04 
6CO' 1% 
GPI'IS 
823146 
E6E1S 
PSF IZ 
FEC 1S 
C1I9'TS 
60L'1Z 
CE61Z 
8S10°2S 
OOT'3S 
SLUGS 
9026S 
IGE SS 
SESS 
LOR'SS 
90¢6°3Z 
TEo°6s% 
FCG’SS 
GLOSS 
G6°'4S 
8E9'°GS 
669 GZ 
66L°2%4 
GLG'SS 
POLES 
LE0'SS 
8&6 CS 
691°9% 
SLELS 


90ERS 


(HBr) 


LLOO 
&890°0 
F60°0 
980°0 
160°0 
LLO'O 
6LO'O 
L80°0 
6830 
OLO'O 
z290°0 
890°O 
€L0°0 
6600 
&£0°0 
C¢E0'o 
£00'°0 
FO0'O 
8900 
OLLO 
0610 
9ET'O 
9E6°0 
69¢'l 
OcE' | 
FOO'T 


LROO 
£80°0 
980'0 
C60°0 
TOL‘O 
OLT'O 
180°O 
¥60°0 
923°0 
R00 
Z80'0 
GLO'O 
F800 
690°0 
390°0 
690°0 
6F0O'O 
CZ0 0 
€20°0 
610°0O 
0Z0°0 
CE0'O 
F900 
LOVO 
ELF O 
oRR'O 
E880 
106°0 
LER'O 
FOL'O 
tes 0 
6EL' 


"T®O 


L¥I 
661L°O 
CLO 
CLO 
6810 
O6L'O 
6910 
OSl'O 
86¢°0 
SFO 
R210 
Ocl'O 
ecto 
€10°0 
ZLO'O 
FLO'O 
OLO'O 
LTO°;O 
CFLO 
€£2'°0 
£960 
F82°0 
6F'O 
16% 
60'S 
Go's 
OG'§ 
Les 
65°¢ 
PFS 
61'S 


RR 


WOd 


ILI 
RLIO 
Esto 
FEO 
602°0 
8220 
$LLo 
r6TO 
6LF'O 
9LLO 
R9L'O 
LET O 
ELUO 
OCT'O 
SEO 
SFL'O 
cOL'O 
190°0 
&FO'O 
LFO'O 
€*0'O 
FLO'O 
Eelo 
R22'0 
90°T 
r6'T 
cé'l 
26'1 
o6'l 
96'T 
FRI 
L9°T 


LOB) 


LiX XX 
IXXX 
XXX 
XIXX 
IIAXX 
IAXX 
IAXX 
AXX 
AIXX 
1IXxX 
1XxX 
IxXX 
XX 
XIX 
IIAX 
IIAX 
IAX 
AX 
AIX 
IitxX 
IX 
IX 

x 

XI 
LITA 
IIA 
IA 

A 

Al 

Ii 

I] 

I 





‘Jjepuvygeq 


,O Os 


PTTP4® 


leq Josev Ay | oO of B1uI QfomMTTTY ¢F0'6Z = 


= OH2’°OdH*®O 4¢ 





339 


6090 
e190 
619°0 
929°0 
Lg9°0 
££9°0 
689°0 
¥FoO 
69 'O 
Leg 0 
990 
699°0 
£L9°0 
9LY0 
6L9°0 
989°0 
069°0 
869°0 
£0L'0 
90L°0 
OLL’O 
FILO 
SILO 
9Z2L°0 
€EL‘o 
cPrL’o 
C9L’0 
808 'O 
6-60 


(DVO 
("Od 


x60 
180 
06°0 
LL‘O 
69°0 
cso 
[80 
180 
96°0 
96°0 
06°0 
BLO 
O80 
6L°0 
r6°0 
060 
66'°0 
Cs'o 
E80 
98°O 
PSO 
06°0 
06°0 
00'°1 
61°T 
I¢'l 
OFT 
9L'T 
Stl 


| (gyro 
(O"0d 


[gail 
OLS 1 
OZ 
OLS'I 
eer l 
O6F I 
PRCT 
LI9'I 
LOOT 
O€L'l 
S6Li 
oce'l 
266 | 
286'l 
9c0°% 
E313 
LSU'S 
692°% 
098° 
Errs 
LIG’S™ 
coos 
6893 
Z9L'S 
0984 
BROS 
L8SI'¢ 
809°§ 
886'F 


(W)’Od 


C20'S 


C10%@ 
9EL'S 
1612 
ELZ°3 
LOSS’ 
Lots 
£09°% 
GLGs 
LEgS 
G0LS% 
69L°S 
6°8'S 
CE6s% 
620°S 
OOS 
ILIS 
C43 
I9€’s 
L9P's 
L¥C’§ 
ocf9O'S 
LEL’s 
608° 
106° 
CLO’F 
LOL 
SOF F 
996°C 


(DRO 


6£0°0 
0co'0 
0co'o 
£90°0 
LcO 0 
C0 0 
L90°0 
9c0'0 
£90'°0 
£90°0 
6°90°0 
0L0°0 
090°0 
FLO'O 
L900 
*90°0 
os0'O 
1060 
£80°0 
FLO'O | 
880°0 
LLO'O 
O80'O 
860°O 
R610 
6610 
13r'0 
Ose’! 
1Z8°0 


(T)"0d 


OcOoo0 
190°0 
O390'0 
Z80'0 
F80°0 
F900 
280°0 
690°0 
c90'0 
$90°0 
990°0 
060°0 
9L0°0 
F600 
TLO'O 
TLO°O 
Z80°0 
8010 
O00T'O 
980°0 
colo 
cso0'o 
oL0'0 
860°0 
SOLO 
6St'O 
10€°0 
88L'0 
€¢¢"0 


(D8) 


cro'o 
O0OT'O 
160°0 
CELLO 
Lilo 
COLO 
OR TO 
ROL'O 
Z2l'O 
9210 
FLL'O 
CElo 
OZ1'0 
Ccrlo 
Eto 
9Z1°0 
69T'O 
e8l'o 
colo 
oFL‘O 
6L1°0 
cSt’o 
RgCL'O 
8610 
002°0 
OLF'O 
OFS'O 
CLLG 
O¢g9'T 


(OY 0d 





660°0 
660 
90T'O 
LLIO 
eLto 
F210 
6oL'0 
FEL'O 
CZ1'0 
oslo 
Lé1°0 
ELLO 
ecto 
rSLO 
IFO 
IFlO 
I9to 
FIZ 0 
6610 
99T'O 
F0Z'0 
S9L°O 
Erl'oO 
S610 
1120 
ole'o 
109°0 
Ose'l 
860'T 


(9)89 


cig 
66F 
91¢ 
COF 
FF 
L¢ 
SI¢ 
91¢ 
LI¢ 
R6F 
R1¢ 
SI¢ 
96F 
60C 
COS 
coe 
LOS 
G0¢ 
FOS 
61¢ 
FIC 
90¢ 
FOS 
96F 
§I¢ 
9S8F 
Z0¢ 
S6F 
€0¢ 


vs ie oe 


4 





XIXX 
HIAXX 
ITAXX 
IAXX 
AXX 
AIXX 
HIXX 
XX 
IXX 
XX 

XIX 
LIAX 
AX 
IAX 

AX 
AIX 
IIx 
IX 

IX 
xX 
XI 
IIA 
LA 
IA 
A 
Al 
Ill 
Il 

I 





‘JepuByod ,O'OE leq sossVA | °O of yrur sfouTT 608°¢ = OFHZ”*OdH®O 41 


¢ 9[9qBL, 

















9 9[[9q®B 


9L9°0 989°0 9¢9°0 016'0 Lg0°0 #c0'0 190°0 680°0 AX 
9L9°0 00L'0 €69°0 P20"! €F0'0 290°0 cL0°0 colo AIX 
819°0 €19°0 9€L°0 980'I ZOO 290°0 0L0°0 FOL'O IIITX 
819°0 6c¢'0 8LL°0 SPIT 80'0 L90°0 ¢90°0 9110 1x 
1L9°0 8L¢'0 918°0 CIZ' I 980°0 £90°0 190°0 901'0 IX 
L99°0 60L°0 2c8"0 SLa'1 600 190°0 180°0 1110 X 
L99°0 §LL‘O 106'0 cre'l 8c0'0 #10°0 c60°0 E210 XI 
cL19°0 IL9°0 6°60 61F'T FLO'O OTL'O 9Z1°0 LEO IILA 
9L9°0 O8L*O eso'l 62¢"1 690°0 680°0 Zol'0 Leto ITA 
1g9°0 OFS'O ZOT'l SI9'l Z10°0 cgo'o 3310 9F1'O IA 
689°0 1080 FLL COL'l 180'0 LOT'O oFI'O LLIO A 
969°0 098°0 ccs I FOS'T 1L0°0 060°0 €et'o eco Al 
POLO €86'0 Gee’! F681 99T°O 69T'O £02'0 902°0 Ill 
921°0 oa" R6F'I €90°2 1°20 0120 IcF'O 698°0 Il 
ZLL‘O ILI CCL'T EL3°3 Cha" L210 LEIS 092'T I 
(RO (ORO 

(u)’Od (O0d "Od WO 'D'Od (TRO (OOd (ORO 

JEPUBYyEd oC 10q JIS8B Ay af yu spout O's = O'HS”OdH*O 3 gI¢"0 











341 


wandlung bei derselben Gesamtmenge. Eine gréfsere Menge Wasser 
zersetzt also nicht nur einen gréfseren Teil der Mengeneinheit des 
Bodenkérpers, sondern fiihrt auch die Zersetzung weiter, d. h. be- 
giinstigt die Entstehung der basischen Produkte auf Kosten der 
sauren. Wiren die Versuche so ausgefiihrt worden, dafs die Lé- 
sung jedesmal, bevor sie durch neues Wasser ersetzt wurde, mit 
dem Bodenkérper in Gleichgewicht gekommen wire, so dafs die ge- 
bildeten Zwischenprodukte jedesmal Zeit gehabt hitten sich bis 
zum maximalen Betrag umzuwandeln, so hitte man wohl auch mit 
denselben Gesamtmengen Wasser die gleichen Endprodukte erhalten, 
unabhangig davon, ob kleinere oder gréfsere Mengen Wasser auf 
einmal pro Mengeneinheit Bodenkérper angewandt wurden. 


(S. Tabellen 1—6, S. 334—340.) 


In den vorliegenden Versuchen ist die Umwandlung des Di- 
calciumphosphats bis zum Tricalciumphosphat durchgefiihrt worden. 
Ob diese Stufe die Grenze der Zersetzung darstellt, oder ob die- 
selbe noch weiter bis zu einer basischen Verbindung zu fiihren ist, 
so dafs das Tricalciumphosphat auch nur als eine verhiltnismafsig 
stabile Zwischenstufe zu betrachten ist, dariiber ist zurzeit noch 
schwer zu entscheiden. Mehrere Umstinde, im besonderen die zahl- 
reichen in der Natur vorkommenden basischen Phosphorsiaure- 
verbindungen, sprechen fir letztere Annahme. 


Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Professor A. Rrinpeu. 
meinen aufrichtigen Dank sowohl fiir die Anregung zur Arbeit, als 
auch fiir die ganze Zeit gewahrten Rat und Beistand auszusprechen. 


Helsingfors (Finnland), Agrikulturchemisches Laboratorium d. Universitat, 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1906. 


Z. anorg. Chem. Bd. 52, 23 











Die jodometrische Bestimmung von Fluor. 
Von 


ALBERT HILEMAN.? 


Die Reaktion, bei welcher Fluorkieselsiure aus einem Gemisch 
von Kaliumjodid und Kaliumjodat Jod frei macht, kann sowohl bei 
der Analyse von Fluoriden, wie bei der Bestimmung von Fluor- 
kieselsiure verwendet werden, vorausgesetzt, dafs diese Reaktion 
normal verlauft. 

Bei der Priifung der Kinwirkung von Fluorkieselsiure auf das 
Jodid-Jodatgemisch zeigte sich, dafs in der Kalte zwar Jod frei 
gemacht wird, jedoch eine vollstandige Reaktion im Laufe mehrerer 
Stunden nicht erreichbar ist. Die freigemachte Jodmenge zeigt 
nimlich, dafs eine andere Siéure als Fluorkieselsiure als Ganzes 
wirksam ist. Es ergab sich jedoch, dafs beim Kochen des Ge- 
misches fast ein Aquivalent Jod fiir jedes Aquivalent Fluor, welches 
als Fluorkieselsiure oder Fluorwasserstoff vorhanden war, reagierte. 
Die Reaktion kann geschrieben werden: 


5KJ + KJO, + H,SiF, = 6KF + 6J + SiO, + H,O. 


Zu der in einem Kolben befindlichen Fluorkieselsiure wurde 
eine neutrale Lisung des Jodid-Jodatgemisches im Uberschufs ge- 
geben und der Kolben mit einem Glasstopfen geschlossen, der mit 
einem Rohr versehen war, welches eine Lésung von Kaliumjodid 
zum Auffangen des vertliichtigten Jodes enthielt. Die*Lésung in 
der Flasche wurde zum Sieden erhitzt, dann abgekihlt und mit 
dem Inhalt des vorgelegten Rohres mit Natriumthiosulfatlésung 
titriert. 


‘ Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche tibertragen von 
J. Kopre.. 
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In dem Teil A der Tabelle 1 sind die mit einer Lésung kiuf- 
licher Fluorkieselsiiure erhaltenen Werte zusammengestellt, und 
zwar sind die Titrationen mit Natriumhydroxyd neben den jodo- 
metrischen Bestimmungen aufgefiihrt. In Teil B der Tabelle |! 
sind die Werte ahnlicher Versuche mit Fluorkieselsiure mitgeteilt, 
welche durch Einwirkung von Fluorwasserstoff auf iiberschiissige 
Kieselsiure erhalten wurden. 





Tabelle 1. 
H,SiF, NaOH -Liésung Na,5,0,-Lésung Fluor gefunden 
in ecm in cem in ccm in g 
A 
(i cem=0.005137 g F) (1 cem=0.002335 g F) 

25 10.82 —_ 0.0556 
25 10.87 — 0.0559 
25 10.83 — 0.0557 
25 — 23.54 0.0549 
25 — 23.52 0.0549 
25 — 23.48 0.0548 
25 — 23.50 0.0548 
25 — 23.45 0.0548 
25 —_ 22.48 0.0548 

B 

(1 com = 0.002441 g F) 
25 9.08 — 0.0466 
25 9.05 -— 0.0464 
25 9.05 — 0.0464 
25 — 18.78 0.0458 
25 — 18.80 0.0459 


Die Zahlen nach der jodometrischen Methode sind niedriger 
als die nach der alkalimetrischen Methode und zwar im Mittel um 
0.0008 g. Hieraus wiirde sich ergeben, dafs das freigemachte Jod 
nicht der vollstindigen Hydrolyse von Fluorkieselsiure nach der 
theoretischen Gleichung entspriiche. 

In Tabelle 2 sind die Resultate zusammengestellt, welche durch 
Anwendung der jodometrischen Methode auf das aus Calciumfluorid 
nach dem friiher mitgeteilten Verfahren erhaltene Siliciumfluorid 
gewonnen sind.? 


* Z. anorg. Chem. 51, 158. 
23° 
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Das Calciumfluorid behandelte ich in dem beschriebenen Appa- 
rate, wobei das Siliciumfluorid in Wasser absorbiert und die Lésung 
nach der Trennung vom benutzten Quecksilber in einem Scheide- 
trichter mit dem Jodid-Jodatgemisch versetzt und das freie Jod mit 
Natriumthiosulfat titriert wurde: 


Tabelle 2. 





CaF, leem = 0.002335) Theorie Gefunden Fehler im 
in g Na,S,0, fiir Fluor Fluor Fluor 
0.2500 51.35 0.1216 0.1199 0.0017 
0.2300 46.75 0.1119 0.1091 0.0028 
0.2300 47.15 0.1119 0.1100 0.0019 
NaF 
0.2000 38.50 0.0903 0.0899 0.0014 


Der mittlere Fehler von —0.0019 g ist betriachtlich grélser als 
der der alkalimetrischen Methode mit 0.0008 g. Demnach scheint 
zwar die jodometrische Methode zur Bestimmung von Fluor in 
Kluoriden in besonderen Fillen einige Vorteile zu bieten, sie ist 
aber in bezug auf die Genauigkeit der alkalimetrischen Methode 
bei richtiger Ausfiihrung, nicht gleichwertig. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1906. 


Am 2. Februar 1907 starb 


Dmitrij Mendelejetf 


im Alter von 73 Jahren. 





Am &. Februar 1907 starb 


H. W. Bakhuis Roozeboom 


im Alter von 52 Jahren. 














Uber die Legierungen des Palladiums mit Blei. 
Von 
Rupour RueEr. 


Mit 2 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Eine Verbindung zwischen Palladium und Blei hat A. Bauer! 
dargestellt und ihre Zusammensetzung nach der Methode der 
.Riickstandsanalyse* zu Pd,Pb festgestellt. Er beschreibt die Ver- 
bindung als kristallinisches, stahlgraues, schwer schmelzbares Pulver 
vom spezifischen Gewichte 11.255. Als negativer Pol im Voltameter 
absorbiert sie keinen Wasserstoff. Ferner sei noch auf folgende An- 
gaben iiber Palladium-Bleilegierungen hingewiesen. Nach Fiscner* 
findet die Vereinigung beider Metalle beim Zusammenschmelzen unter 
einer Feuererscheinung statt. Nach Chenrvix® macht das Blei das 
Palladium leicht fliissig. Kine Legierung dieser Metalle in un- 
bekannten Verhiltnissen war sehr hart und spréde, von feinkérnigem 
Bruch und hatte ein spezifisches Gewicht von 12.0. Hrycock und 
NEVILLE* schliefsen aus der Schmelzpunktserniedrigung, die ein Zu- 
satz von 0.32—1.8 Atomproz. Palladium dem Blei erteilt, dafs das 
Palladium sich im Blei einatomig lést. Schliefslich bestimmte 
MAaTrHiessEN® noch die elektrische Leitfahigkeit einer Legierung aus 
90°/, Blei und 10°/, Palladium und fand, dafs diese geringer ist, 
als sich unter der Annahme berechnet, dafs die beiden Metalle die 
Klektrizitat im Verhaltnisse ihrer relativen Volumen leiten. 

Die Ausfiihrung der im folgenden mitgeteilten Versuche geschah 
bei Konzentrationen von tiber 40 bis 90°/, Palladium in derselben 
Weise, wie in meiner Mitteilung iiber Palladium-Kupferlegie- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 4 (1871), 451. 
* Schweiggers Journ. 51, 192; Pogg. Ann. 71 (1827), 431. 
* Neues aligem. Journ. d. Chem. von A. F. Gehlen 1 (1803), 174. 
Chem. News 62, 280; Proc. Chem. Soc. 6 (1890), 158; Journ. Chem. 
Soc. 61 (1892), 888. 
* Pogg. Ann. 110 (1860), 190. 


Z. anorg. Chem. Bd. 52 
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angegeben ist. 
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Bei Konzentrationen bis zu 40°/, Palladium 


wurden die Versuche mit Gewichtsmengen von je 100 g ausgefihrt. 


Als Schmelzgefils diente ein Probierrohr aus Porzellan. Dieses befand 


sich in eimem zylindrischen Sandbade, welches weiterhin in der in 


Tabelle 


As 





Atom 


SS HO) 
94.59 
LOO 


1 Z 


1. Ausscheidg 


Kutektikum 


Beginn Interv. Temp. Dauner Temp. Dauer Temp. Dauer Temp. Da 


1223 
1254 

321 
1377 
1475 
1541 


0 


in in ‘ 


in Sek. 


in 


0 


in Sek. in ® 


Schmelzpunkt des reinen Bleis 


265 
265 


262 


Smp. der Verbindung PdPb,; 


AGG 
596 


596 


90 
220 
200 
170 
140 
120 

SU 


40 


15 
15 


Kristallisationszeit 220 Sekund 


448 220 
449 140 
10 449 110 
15 449 80 
25 448 40 
20 444 20 
10 
D 
830 
830 
S30 2 
830 2 
830 
830 


0 Smp. der Verbindung Pd,Pb; Kristallisationszeit 80 Sek 


10 
0 
1197 
1197 
1192 
1188 
60 
40 


60 
40 
Ld 


Smp. des reinen Palladiums 


rnorg. Chem. 51 (1906), 223. 
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meiner Mitteilung tiber Bleioxychloride! geschilderten Weise vor zu 
schneller Wiarmeabgabe nach aufsen geschiitzt war. Die Erhitzung 
geschah mittels eines kraftigen Vierbrenners. 

Betrefis der Reduktion der abgelesenen Temperaturen auf die 
Skala des Luftthermometers verweise ich ebenfalls auf meine Mit- 
teilung iber Palladium-Kupferlegierungen. 

Die Resultate der Schmelzversuche sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt und im Schmelzdiagramm (Fig. 1) graphisch dargestellt. Die 
beobachteten Temperaturen sind durch Kreuze gekennzeichnet. 

Der Schmelzpunkt des Bleis wurde zu 327° bestimmt in guter 
Ubereinstimmung mit Hongorn und Day,? welche 326.9° angeben. 

Die Schmelzkurve oder die Kurve, welche die Temperaturen 
des Beginnes der Ausscheidung einer Kristallart angibt, besteht aus 
den sieben Asten: AB, BCD, DE, EF, FG, GHI und IK. In 
Ubereinstimmung damit hat sich die Existenz von sieben verschiedenen 
Kristallarten ergeben, die sich auf je einem dieser Aste primar (in 
reinem Zustande oder als Mischkristalle) ausscheiden, d.h. aufser 
den Kristallarten Blei und Palladium existieren noch 5 Verbindungen 
zwischen diesen Elementen. Von diesen sind jedoch nur 2, namlich 
die Verbindungen PdPb, und Pd,Pb unzersetzt schmelzbar, wahrend 
die 3 anderen Verbindungen sich bei einer bestimmten Temperatur in 
eine Kristallart und eine Schmelze spalten. 


1. Die Verbindung PdPb,. 


Der Schmelzpunkt des Bleis wird durch Zusatz von Palladium 
lings der Kurve AB bis zum eutektischen Punkte B (265°), durch 
den die eutektische Linie L BM geht, erniedrigt. Der Punkt B liegt 
bei einer Konzentration von etwa 5°/, Palladium. (Die Angabe der 
Zusammensetzung der Legierungen erfolgt stets in Gewichtsprozenten.) 
Weiterer Zusatz von Palladium erhéht wieder den Schmelzpunkt lings 
BCund fihrt zu dem allerdings sehr wenig ausgepriigten Maximum beim 
Punkte ©, der nur 5° héher liegt als der Endpunkt D des Kurven- 
astes BOD. In den Punkt D miindet die eutektische Lime DO 
ein. Folgende Griinde® sprechen fiir die Existenz einer Verbindung 
von der Formel PdPb,: 

1. Das Maximum C des Kurvenastes BCD liegt bei einer Kon- 
zentration von 20°/, Palladium. Eine Schmelze von dieser Kon- 


) 
' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 368. 
* Drudes Ann. 2 (1900), 535. 
‘ Siehe Tammany, Z. anorg. Chem. 37, 303; 45, 24; 47, 289. 
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zentration erstarrt bei 454° wie eine einheitliche Substanz. Die 
Formel der Verbindung verlangt 20.49°/, Palladium. Die Uberein- 
stimmung ist geniigend. 

2. Auf der eutektischen Geraden L BM sind Senkrechte auf- 
getragen, die der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation pro- 
portional sind. Dieselben nehmen vom Maximum dieser Zeitdauer 
im eutektischen Punkte 2 nach beiden Seiten hin innerhalb der 
Fehlergrenzen linear ab. Die Verbindung der Endpunkte der Senk- 
rechten schneidet die eutektische Gerade auf der einen Seite bei 
der Konzentration 0°/, Pd, auf der anderen Seite bei der Kon- 
zentration 20.5°/, Pd, also genau bei der Konzentration, die der 
Verbindung PdPb, entspricht. 

Das Aussehen der Schliffe der Reguli stand mit diesem Befunde 
vollkommen im Einklang. 

Lings der Linie AB scheidet sich primar Blei aus, bis im 
Punkte B bei 265° der Rest der Schmelze zu einem Eutektikum 
aus Blei und der Verbindung PdPb, erstarrt. Dementsprechend 
zeigt ein Schliff mit einem Gehalte von 2.5°/, Palladium (Fig. 1, 
‘Tafel 1X), welcher durch Liegen an der atmosphirischen Luft ge- 
itzt war, primir ausgeschiedene runde, graublau gefiirbte Massen 
von Blei, welche von einem helleren Eutektikum umgeben waren. 
Das Eutektikum war im allgemeinen kérmig, doch zeigte es an 
einzelnen Stellen deutlich lamellare Struktur. 

Langs 4 C scheidet sich primir die Verbindung aus. Ein Schlifi 
mit einem Gehalte von 10°/, Palladium (Fig. 2, Tafel LX), welcher 
ebenfalls durch Liegen an der atmosphirischen Luft geitzt war, 
zeigte dementsprechend primar ausgeschiedene helle, grolse, an den 
Knden zugespitzte Kristalle. die oft zwillingsartig nebeneinander an- 
geordnet waren und reichliche Einschliisse von Eutektikum auf- 
wiesen. Das umgebende Eutektikum hob sich durch eine dunklere 
Farbe von den primiir ausgeschiedenen Kristallen ab und hiefs keine 
Verschiedenheit von dem im Schliffe mit 2.5°/, Palladium vor- 
handenen Eutektikum erkennen. 

Ein Schliff mit einem Gehalte von 20°/, Palladium (Fig. 3, 
Tafel IX), dessen Zusammensetzung also sehr angenihert die der 
reinen Verbindung PdPb, ist, zeigte nach dem Atzen mit verdiinnter 
Salpetersiure (durch Liegenlassen an der Luft war keine deutliche 
Atzung mehr zu erzielen) ein durchaus homogenes Aussehen. Auf 
der Flache der Kristallpolygone war eine charakteristische Streifung 
zu erkennen. 


Wenn nun auch die Resultate der thermischen Analyse mit 
der Struktur der Schliffe im -vollen Einklang standen, so kénnte 
trotzdem der Nachweis der Formel der Verbindung als nicht voll- 
kommen sicher betrachtet werden. Der Punkt C unterscheidet sich 
vom Punkte D durch eine Temperaturdifferenz von nur 5°. Tempe- 
raturdifferenzen von dieser Gréfsenordnung kénnen immerhin noch, 
falls der Beobachtung nicht ungewohnliche Sorgfalt zugewandt wird, 
als innerhalb der Beobachtungsfehler liegend angenommen werden. 
Man kénnte es fiir méglich halten, dafs der Ast BCD kein Maximum 
hat, sondern dafs er ohne ein solches sehr flach in den Punkt D 
einmiindet. Die auf dem Aste BCW/ sich primir ausscheidende 
Kristallart wiirde dann einen héheren Gehalt an Palladium auf- 
weisen, und zwar mindestens einen Gehalt von 25°/, Palladium, 
entsprechend dem Punkte D, in welchem Falle die Verbindung noch 
eben unzersetzt schmelzbar wire. Wire der Palladiumgehalt noch 
°/,, 8o wiirde die Verbindung nicht mehr unzersetzt 
schmelzen, sondern sich bei 449°, der Temperatur der Horizontalen 
DO, in eine Schmelze und eine andere Kristallart spalten. Die 
Tatsache, dals die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation auf 
der Geraden LBM bei der Konzentration 20.5°/, Palladium Null 
wird, wiirde fordern, dafs unsere hypothetische Verbindung bis zu 
diesem Gehalte mit Blei auch im festen Zustande mischbar sei. 
Mit einer solchen Deutung der thermischen Untersuchung wiire 
natiirlich auch die Struktur der bisher beschriebenen Schliffe im 
Kinklang. 


héher als 25 


Ks erwies sich nicht als notwendig, durch mit gréfserer Sorg- 
falt ausgefiihrte Bestimmungen der Punkte C und D der Schmelz- 
kurve eine Entscheidung zu treffen, da das Aussehen eines Schliffes 
mit einem Gehalte von 22.5°/, Palladium gegen obigen EKinwand 
entschied. Ein solcher Schliff (Fig. 4, Tafel IX) zeigte nach dem 
Atzen mit verdiinnter Salpetersiure primar ausgeschiedene helle 
Kristalle, welche dieselbe charakteristische Lingsstreifung zeigten, 
wie sie bei dem Schliffe mit 20°/, Palladium beobachtet wurde, um- 
geben von einem dunkleren Eutektikum, dessen Struktur bei 300facher 
Vergréfserung sich als lamellar zu erkennen gab, indem dunkle 
und helle Streifen miteinander abwechselten. Wollte man eine bei D) 
oder bei noch hdherer Palladiumkonzentration liegende Verbindung 
annehmen, so miifste auch ein Schliff mit einem Gehalte von 22.5°), 
Palladium eine homogene Struktur aufweisen, da nach obigen Aus- 
fihrungen eine solche Verbindung bis zum Punkte C im festen Zu- 





stande mit Blei mischbar wire. Ferner zeigte ein Schliff mit 30°, 
Palladium (Fig. 5, Tafel IX) nach dem Atzen mit verdiinnter Sal- 
petersiure primiir ausgeschiedene helle gliinzende Kristalle ohne 
Streifung, umgeben von einem dunklen Eutektikum, welches im Aus- 
sehen vollkommen dem im Schliffe mit 22.5°/, Palladium auftretenden 
Eutektikum glich und daher mit diesem als identisch anzusehen ist. 

Die eutektische Linie OD ist also tiber D hinaus bis zum 
Punkte N zu verliingern, und N liegt, der Abschitzung der Menge 
des Eutektikums bei dem Schliffe mit 22.5°/, Palladium nach zu 
urteilen, jedenfalls sehr nahe der dem Punkte C entsprechenden 
Konzentration, d. h. die Verbindung PdPb, zeigt auch mit der Ver- 
bindung PdPb (siehe unten) im festen Zustande keine in Betracht 
kommende Mischbarkeit, ebenso wenig wie mit Blei. Es war natiirlich 
wegen der geringen Temperaturdifferenz nicht gut modglich, die Fort- 
setzung der eutektischen Linie OD iiber D hinaus bis N auf ther- 
mischem Wege nachzuweisen. So kristallisierte eine Schmelze mit 
einem Gehalte von 22.5°/, Palladium bei 450° wie eine einheitliche 
Substanz. Um anzudeuten, dafs die Verlingerung DN nicht thermisch 
nachgewiesen ist, ist sie gestrichelt gezeichnet. 


Die 3 unter Zersetzung schmelzenden Verbindungen. 


Zwischen den Konzentrationen 25 und 60°/, Palladium miinden, 
abgesehen von der Horizontalen ODN, in die Schmelzkurve noch 3 
eutektische Gerade ein. Sie deuten auf das Vorhandensein dreier 
Verbindungen, die nicht unzersetzt schmelzen, sondern sich bei der 
jeweiligen Temperatur dieser Horizontalen in eine Schmelze und eine 
neue Kristallart spaiten. Zur Bestimmung der Zusamensetzung solcher 
Verbindungen hat man nach TamMann (I. c.) zuniichst folgendes Krite- 
rium. Die Verbindung liegt dort, wo die Zeitdauer der eutektischen Kri- 
stallisation ein Maximum aufweist. Geht die Reaktion vollstindig vor sich, 
und ist weiterhin keine Mischbarkeit im festen Zustande vorhanden, 
so ergibt sich eine Kontrolle der Resultate dadurch, dafs die Zeitdauer 
der eutektischen Kristallisation auf der bei der nachst tieferen Tempe- 
ratur liegenden Horizontalen in diesem Punkte Null wird. Das 
Diagramm zeigt, dafs diese Kontrolle in unserem Falle versagt. In 
zwei Fallen, namlich bei den Horizontalen DO und £P erstrecken 
sich die Linien iiber das Zeitmaximum der unmittelbar dariiber 
liegenden Horizontalen hinaus. Die eutektische Horizontale FQ, 
auf der die Kristallisationszeiten in allen Fallen sehr gering sind 











reicht dagegen nicht bis zum Zeitmaximum der dariiber liegenden 
Horizontalen GR. Es lafst sich in diesem Falle wegen der Gering- 
fiigigkeit der Wirmeténung auf thermischem Wege nicht entscheiden, 
ob hier Mischbarkeit im festen Zustande vorliegt, oder ob, was wahr- 
scheinlicher erscheint, die Wirmeténung wegen ihrer Geringfiigigkeit 
sich der Beobachtung entzieht. 

In den zwei Fallen, in denen die eutektischen Horizontalen zu 
weit reichen, hat man es bekanntlich mit Vorgangen zu _ tun, 
die verhindern, dafs die Umsetzung der zuerst ausgeschiedenen 
Kristallart mit der Schmelze vollstindig vor sich geht. Derartige 
Stérungen treten im allgemeinen gleichzeitig mit Unterkiithlungen auf. 
Auch in unserem Falle traten besonders auf den Geraden /Q und 
iP, und, wenn auch nicht in ganz so starker Weise, auch auf der 
Geraden DO Unterkiihlungen in derartigem Umfange aut, dals es 
in den beiden ersten Fallen unméglich war, auf den Abkiihlungs- 
kurven Temperatur und Zeitdauer der eutektischen Kristallisation 
zu bestimmen. Es wurden daher fiir diesen Zweck die Erhitzungs- 
kurven verwendet. Auch auf den Schliffen der Reguli gaben sich diese 
Stérungen als Umhiillungen zu erkennen. Das zeigt sich schon bei 
dem Schliffe mit 30°/, Palladium (Fig. 5, Tafel IX.) Das Innere der 
primiir abgeschiedenen Kristalle zeigt Ejinschliisse einer anderen 
Kristallart, die in einzelnen Fallen durch eine scharfe Grenzlinie 
von der iiufseren Zone der Kristalle getrennt sind. Viel deutlicher 
treten diese Umhiillungen bei einem Schliffe mit einem Gehalte von 
12°). Palladium (Fig. 6, Tafel LX) hervor, der ebenfalls mit ver- 
diinnter Salpetersiure geiitzt wurde. Man erkennt hier deutlich, 
besonders im oberen Teile der Figur, 3 Strukturelemente, 1 dunkel 
geiitztes Klement in der Mitte, umgeben von einer hellen Zone und 
diese wieder umgeben von einem Eutektikum von _ grofskérniger 
Struktur. 

Nach TamMann (I. c.) lassen sich diese Umhiillungen und die 
daraus resultierenden stérenden thermischen Erscheinungen dadurch 
beseitigen, dafs man die Reguli einige Zeit lang bei der Um- 
setzungstemperatur im breiartigen Zustande erhalt. In Anbetracht 
der geringen Wirmeténung der Umsetzungen wurde auf die Anwendung 
dieses Mittels verzichtet. Es bleibt hiernach als einziger Anhalt fiir 
die Zusammensetzung der Verbindungen die Ermittelung des Maximums 
der eutektischen Haltezeiten iibrig, da dessen Lage erfahrungsgemiils 
durch unvollstiindigen Verlauf der Reaktion nur wenig beeintlufst wird. 
Auf der Horizontalen 2 P (495°) findet sich ein schwach ausgepriigtes 
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Maximum bei einer Konzentration von ca. 35°/, Palladium. Die ein- 
fachste Formel, die dieser Konzentration nahezu entspricht, ist PdPb, 
welche 33.98°/, Palladium verlangt. Es diirfte dieses daher die wahr- 
scheinlichste Formel unserer Verbindung sein. Auf der Geraden FQ 
(596°) findet sich die langste Kristallisationszeit (15 Sekunden) bei den 
Konzentrationen 37.5 und 40°/, Palladium. Die Zusammensetzung der 
Verbindung wird also etwa zwischen diesen beiden Grenzen anzunehmen 
sein. Die Formel Pd,Pb, erfordert 40.7°/, Palladium, die Forme! 
Pd, Pb, 37.52°/, Palladium, wihrend der Formel Pd,Pb, 38.15°/, 
Palladium und Pd, Pb, 39.15°/, Palladium entspricht. Einer von diesen 
formeln wird unsere Verbindung wahrscheinlich entsprechen, doch 
ist es nicht méglich, zu entscheiden, welcher von ihnen. 

Auf der eutektischen Horizontalen GFR (830°) findet sich em 
ebenfalls schwach ausgeprigtes Maximum bei einer Konzentration 
von 50°/, Palladium. Die Formel Pd,Pb verlangt 50.73°/, Palladium, 
so dafs wir diese Formel als wahrscheinlichste fiir unsere Verbindung 
ansehen miissen. 

Die Verbindung PdPb schmilzt also bei 495° und zersetzt sich 
dabei in eine Schmelze mit einem Gehalte von etwa 28°), Palladium 
und die Verbindung mit einem Gehalte zwischen 37.5 und 40.7"), 
Palladium. Diese Verbindung schmilzt bei 596° und zersetzt sich 
dabei in eine Schmelze mit einem Gehalte von etwa 35°/, Palladium 
(sehr nahe entsprechend der Zusammensetzung PdPb) und eine Ver- 
bindung von der wahrscheinlichen Formel Pd,Pb. Diese letztere 
Verbindung wiederum schmilzt bei 830° und zersetzt sich dabei in 
eine Schmelze von einem Gehalte von etwa 43°/, Palladium und 
eine neue Kristallart, der, wie wir weiter unten zeigen werden, die 
hormel Pd,Pb zukommt. 

Die Struktur der Schliffe der Reguli stimmte mit dem Befunde 
der thermischen Analyse iiberein. Auf dem schon oben erwihnten 
Schliffe mit 30°/, Palladium (Fig. 5, Tafel LX) sieht man den nicht 
volistaindig umgesetzten Rest der Verbindung mit einem Gehalte 
zwischen 37.5 und 40.7°/, Palladium, umgeben von der Verbindung 
PdPb, die sich bei 495° aus ihr und der Schmelze gebildet hat, 
und diese wieder umgeben von einem dunklen Eutektikum, bestehend 
aus der Verbindung PdPb und PdPb,. Der Schliff mit 42°), 
Palladium (Fig. 6, Tafel IX) lifst, wie erwihnt, ebenfalls 3 Struktur- 
elemente erkennen. Nach der Aussage des Diagramms hat das in 
der Mitte befindliche zuerst ausgeschiedene, dunkel geiitzte Klement 
die Zusammensetzung Pd,Pb. Bei 596° hat sich dieses teilweise 












mit der Schmelze zu der Verbindung mit einem zwischen 37.5 und 
10.7°/, liegenden Palladiumgehalte umgesetzt. Die so _ gebildete 
Kristallart umgibt die zuerst ausgeschiedenen Kristalle als helle 
Zone. Diese ist wieder umgeben von einem Eutektikum, bestehend 
aus dieser Verbindung und der Verbindung PdPb. 

Kin Schliff mit einem Gehalte von 52°/, Palladium (Fig. 7, 
Tafel X), der ebenfalls mit verdiinnter Salpetersiure geitzt war. 
liefs nur 2 Strukturelemente erkennen, zunichst primir ausgeschiedene, 
bei der Atzung hell gebliebene rund begrenzte Massen, deren Zu- 
sammensetzung der Formel Pd,Pb entsprechen mulfs (siehe unten), 
die von einem dunkleren Eutektikum von undeutlicher, sehr fein- 
kérniger Struktur umgeben sind. 

Werden die Schliffe mit konzentrierter Salpetersiiure geatzt, so 
erhilt man bei Konzentrationen von 42—60°/, Palladium eigentiim- 
liche teils sternférmig, teils farnkrautartig aussehende Atzfiguren. 
Dieselben befinden sich hauptsiachlich in dem sekundiren Elemente, 
doch, wenn auch nicht in so grofser Anzahl, auch im Primiren. 
Fig. 8 zeigt einen solchen mit konzentrierter Salpeterséure geatzten 
Schliff von 60°/, Palladium, dessen Zusammensetzung sehr nahe 
der Verbindung Pd,Pb entspricht (siehe unten). 


Die Verbindung Pd,Pb. 


Die Griinde zur Annahme einer Verbindung von der Forme! 
Pd,Pb sind folgende: 

1. Auf dem Aste der Schmelzkurve G HJ findet sich bei H, 
entsprechend 60°/, Palladium, ein Maximum. Eine Schmelze dieser 
Konzentration erstarrte bei 1219° wie ein einheitlicher Kérper. Die 
Formel Pd,Pb verlangt 60.70°/, Palladium. Die Ubereinstimmung 
ist geniigend. 

2. Eine Verbindungslinie der Endpunkte der den eutektischen 
Zeiten proportionalen Senkrechten auf der eutektischen Geraden GF 
schneidet diese ebenfalls bei einem Gehalte von 60°/, Palladium. 

Zwischen H (60°/, Palladium) und J (66°/, Palladium) befindet 
sich ein, Gebiet von Mischkristallen. Eine Schmelze mit einem 
Gehalte von 62.5°/, Palladium liefs bei der Kristallisation ein 
deutliches Kristallisationsintervall von etwa 10° erkennen. Bei 
einem Gehalte von 65°/, Palladium kristallisierte die Schmelze 
wie ein einheitlicher Kérper, bei einer etwa 1°/, iiber der eutek- 
tischen Horizontalen JS liegenden Temperatur. Der zwischen 
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H und S liegende Teil des Diagrammes ist in Fig. 2 in vergréfsertem 
Malsstabe dargestellt. Die Frage, ob die eutektische Horizontale JS 


ein kurzes Stiick tiber J hinaus zu verlingern ist, laifst sich auf 
thermischem Wege nicht entscheiden, man wird es aber fiir wahr- 
scheinlich halten, dafs es der Fall ist, dafs also die Verbindung 
Pd,Pb mit Palladium beschriinkte Mischbarkeit zeigt. Zur Annahme 
einer Verbindung von der dem Punkte J (66° 
sprechenden Zusammensetzung liegt jedenfalls kein zwingender Grund 


, Palladium) ent- 


vor. Bei noch héheren Palladiumkonzentrationen steigt die Schmelz- 
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kurve bis zum Schmelzpunkte des Palladiums kontinuierlich an. Bei 
den Konzentrationen von 67—75°/, Palladium finden sich auf den 
Abkiihlungskurven neben den die beginnende Ausscheidung einer 
Kristallart anzeigenden Knicken auch noch Haltepunkte bei 1197° 
oder einer nur wenig tiefer liegenden Temperatur. Die Abkihlungs- 
kurven der Schmelzen von den Konzentrationen 80 und 90°/, Palladium 
zeigten dagegen keine Haitepunkte mehr, sondern deutliche Kristalli- 
sationsintervalle, in denen die kristallisierte Menge sehr nahe pro- 
portional der Temperaturabnahme wuchs. Wir befinden uns hier 
also in dem Gebiete vollstandiger Mischbarkeit zwischen Palladium 
und der Verbindung Pd,Pb. Die Verbindungslinie der Endpunkte 
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der den Kristallisationszeiten proportionalen Senkrechten auf der 
eutektischen Horizontalen schneidet diese bei einem Palladiumgehalte 
von etwa 77°). Bis zu dieser Konzentration reicht daher die 
Mischungsliicke, die die beiden Kristallarten miteinander bilden. 
Die Struktur.der Schliffe stand mit den Ergebnissen der ther- 
mischen Untersuchung vollkommen im Ejinklang. Ein Schliff mit 



























einem Gehalte von 60°/, Palladium (sehr nahe entsprechend der 
Verbindung Pd,Pb), der nach dem Atzen mit konzentrierter Sal- 
petersiure die schon erwihnten eigentiimlichen Atzfiguren aufwies 
Fig. 8, Tafel X), zeigte nach dem Atzen mit verdiinnter Salpeter- 
siiure (Fig. 9, Tafel X) ein fast vollkommen homogenes Aussehen. 
Man erkennt deutlich die grofsen von dunklen Rindern umgebenen 
Kristallpolygone. Desgleichen zeigte ein Schliff mit einem Gehalte 
von 65°/, Palladium (Fig. 10, Tafel X) nach dem Atzen mit ver- 
diinnter Salpetersiure ein vollkommen homogenes Aussehen, die 
ganze Fliache ist mit zahlreichen Atznipfchen bedeckt. Kin Schliff mit 
einem Gehalte von 75°/, Palladium (Fig. 11, Tafel X), der noch in das 
Gebiet der oben erwihnten Mischungsliicke fallt, liels nach dem 
Atzen mit konzentrierter Salpetersiure (verdiinnte Salpetersiure 
greift ihn nur schwer mehr an) 2 Strukturelemente erkennen. Es 
fanden sich primiir ausgeschiedene, helle, glinzende Kristalle, um- 
geben von einem Eutektikum, dessen Struktur auch bei sehr starker 
Vergrélserung (600fach) kaum zu erkennen war. Doch schien es an 
einzelnen Stellen eine feinkérnige, an anderen Stellen eine lamellare 
Struktur aufzuweisen. Ein Schliff mit einem Gehalte von 90°/, 
Palladium (Fig. 12, Tafel X), also von einer in das Gebiet voll- 
stiindiger Mischbarkeit beider Kristallarten fallenden Konzentration 
zeigte eine fast véllig homogene Struktur. Nur an wenigen Stellen 
waren die Kristallpolygone am Rande etwas starker angegrifien, wie 
im Innern, was darauf zuriickzufiihren ist, dafs die Abkihlungs- 
geschwindigkeit zu grofs und daher den zuerst ausgeschiedenen 
palladiumreicheren Kristallen nicht Zeit gelassen war, ihre Kon- 
zentration mit der sie umgebenden Schmelze auszugleichen. 

Die Hiirte des Bleis, die ca. 1.5 nach der Mousschen Hirteskala 
betriigt, wird durch Palladiumzusatz erhéht, so dafs ein Regulus mit 
10°), Palladium etwa die Harte 2.5, und solche mit 20—30°/, Palladium 
etwa die Hirte 3 aufweisen. Bei einem Gehalte zwischen 42 und 
60°/, Palladium hatten die Reguli etwa die Harte 4. Das Maximum der 
Hirte wurde bei einem Regulus mit einem Gehalte von 65°/, Palladium 


beobachtet, sie betrug etwa 5. Bei noch héherem Palladiumgehalte 
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nahm die Harte wieder ab, sie betrug bei einem Regulus mit 75°/, 
Palladium ca. 4.5, mit 90°/, Palladium ca. 3.5. Reines Palladium 
zeigte etwa die Hiirte 3. 

Die Reguli mit einem Gehalte von 17.5—60°/, Palladium waren 
aufserordentlich spréde und liefsen sich im Schraubstock leicht zer- 
driicken, wihrend das bei einem Regulus mit einem Gehalte von 
65°/, schon recht schwierig war. Ein Regulus von dieser Zusammen- 
setzung verbindet also mit dem Maximum der Hirte schon eine 
recht betriichtliche Zahigkeit. Bei den Reguli mit 75°/, Palladium 
und dariiber, und 10°/, Palladium und darunter war ein Zerdriicken 
im Schraubstock nicht mehr méglich. 


Zusammenfassung. 


Es wurde das Schmelzdiagramm Palladium-Blei aufgenommen, 
und daraus auf das Entstehen von 5 Verbindungen beim Zusammen- 
schmelzen von Palladium und Blei geschlossen. Von diesen sind 
nur 2 ohne Zersetzung schmelzbar. Ihre Zusammensetzung ent- 
spricht den Formeln PdPb, (Schmelzpunkt 454°) und Pd, Pb (Schmelz- 
punkt 1219°). Die iibrigen Verbindungen schmelzen nicht unzersetzt, 
sondern spalten sich bei den respektiven Temperaturen 495°, 596°, 830° 
in eine Schmelze und eine andere Kristallart. l[hre Zusammensetzung 
konnte nicht mit derselben Sicherheit bestimmt werden, wie die der un- 
zersetzt schmelzenden Verbindungen. Die bei 495° unter Zersetzung 
schmelzende Verbindung entspricht wahrscheinlich der Formel PdPb, 
die bei 830° unter Zersetzung schmelzende Verbindung der Forme! 
Pd,Pb. Die Zusammensetzung der bei 596° unter Zersetzung 
schmelzenden Verbindung liegt wahrscheinlich zwischen 37.5 und 
40.7°/, Palladium. 


Gottingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 1906, 
















Uber eine neue Darstellungsform der van’t Hoffschen 
Untersuchungen Uber ozeanische Salzablagerungen (il). 
Von 
ERNsT JANECKE. 


Mit 13 Figuren im Text. 


In einer friiheren Abhandlung! ist auseinander gesetzt, wie man 
unter Umrechnung der van’t Horrschen Zahlen statt der bisher 
liblichen riiumlichen Darstellung eine andere gewinnen kann. Die 
Methode beruht darauf, dafs man an Stelle der sonst iblichen 
Hormeln, welche die Sittigung angeben, bezogen auf 1000H,0, 
andere Formeln setzt, indem man den Wassergehalt zu einer vari- 
ablen Gréfse macht und fir die an Kochsalz gesittigten Lésungen 
sich auf Formeln bezieht, die derart konstruiert sind, dafs die Mole- 
kilsumme K, + Mg + SO, gleich 100 ist. Werden die gefundenen 
Zahlen auf die Formel 100 mH,OaMgbk, (100 — a — d)SO,¢Na, 
dCae Cl, umgerechnet, so ergeben sich die Zahlen der Tabellen 5 
und 6, Seite 146 und 147. Wie Seite 145 auseinander gesetzt, last 
sich alsdann fiir jede der Temperaturen 25° und 83° ein réumliches 
Bild konstruieren, wenn der Wassergehalt m oder eine Zahl n 

LOO m 


= -100 als riumliche Ordinate zu einem ebenen Dreieck oder Recht- 
m+ 


eck aufgetragen wird. Der Gehalt an denSalzen wird durch dieses ebene 
Dreieck wiedergegeben (vgl. S. 145), welches sich in ein Rechteck 
auflésen lifst, wenn der Gehalt an Mg und K, nach den Formeln 
ax100. bx 100 
ao ae 
fiir 4 und B sind in den Tabellen in den beiden letzten Kolumnen 


angegeben. Fiir die bei 25° gesiittigten Lésungen erhilt man auf die 


umgerechnet wird. Die so erhaltenen Werte 


' Z. anorg. Chem. 51 (1906), 144. 
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Weise die Figg. 10, 11, 12 und 14. Ihrem Inhalte nach sind die- 
selben in Ubereinstimmung mit den Darstellungen van’r Horrs, 
Die Auflésung des Dreiecks K, — Mg — SO, (S. 145) in ein Rechteck 
in der angegebenen Art kénnte man als die natiirliche ansehen, da 


die beiden positiven lonen gleichartig behandelt sind. 

In folgendem soll eine andere Darstellung gegeben werden, 
welche auch dufserlich noch den Zusammenhang meiner Darstellungs- 
form mit der van’r Horrs deutlich zum Ausdruck bringt. Die Dar- 
stellungsform ist dadurch gegeniiber der in Bd, 51, 8S. 144 usw. ge- 
sebenen Darstellungsform ausgezeichnet, dafs die dort vorhandenen 
kleinen Felder hier erheblich gréfser werden, so dafs die Darstellung 
wesentlich an Deutlichkeit gewinnt. 

Um zu der gewiinschten Darstellungsform zu gelangen, bezieht 
man sich auf dieselbe oben angegebene Formel, welche die Molekiil- 
summe K, — Mg — SQ, zu 100 macht. Anstatt nun aber das Dreieck 
mit diesen Ionen als Eckpunkt in der 8.145 angegebenen Art in 
ein Viereck zu verwandeln, geschieht dieses jetzt dadurch, dafs 
der Magnesiumgehalt ungeindert und der Gehalt an K, und 
SO, in der Art umgerechnet wird, dalfs die Summe Kk, und SO, 
stets gleich 100 wird. Die Gréfse a bleibt also fiir die Darstellung 
in Form eines Rechtecks die gleiche, wie in den Formeln ange- 
geben, und stellt die Héhe in dem Rechteck mit SO, — k, als Grund- 


oF 4 Ba sae 100 
linie dar. An Stelle von b in dem Dreieck tritt jetzt B, = “wre 
} 
(vgl. Fig. 9, S. 145). Setzt man noch an Stelle von c, seinen Wert 
100 oy pee | 
100 —a—4, soistB, =b7 . Diese Zahl tritt, um zu der ge- 
—a 


wiinschten Darstellungsform zu gelangen, in den Tabellen an Stelle 
der Zahlen in den beiden letzten Kolumnen 8. 146/147; sonst bleiben 
die Tabellen fir die gewiinschte Darstellungstorm genau die gleichen. 
Natiirlich erfihrt jetzt auch die Lage der Salze in der Figur 
(Tabelle 7, S. 150) eine Anderung, indem an Stelle der beiden letzten 
Kolumnen dieser Tabelle die Werte fiir B, zu setzen sind. Natur- 
gemiifs erfahren die Punkte auf den Grenzlinien der Rechtecke keine 
Veriinderung. Die Gréfsen fiir B,, welche fiir die Konstruktion zu 
beriicksichtigen sind, sind in folgender Tabelle (S. 360) angegeben. 
Das Resultat sei in den folgenden Figuren dargestellt. Fig. 1 
gibt die Siattigungsfelder der bei 25° vorkommenden Salze. In 
Fig. 2 sind die Kristallisationsbahnen in diese Felder eingetragen 
als Gerade, welche direkt oder in ihrer Verlingerung durch die 
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Werte fiir BD = b : 
100 ~_ <i 


Tab. 5a Tab. 5a Tab. 7a 
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Vf ¢ M.W. 22.: Schénit 33.5 

Leonit 27 
Kainit 33.5 
Langbeinit 25 


54.0 


Sittigungsfelder bei 25°. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Punkte laufen, die in dem quadratischen Diagramm den Salzen ent- 
sprechen (vgl. Tabelle 7 und 7a). In Fig. 2 sind die Siattigungs- 
verhiltnisse bei Beriicksichtigung der Kalksalze in den Lésungen 
resiittigt an K,—Mg-Salzen eingetragen. Die Felder, welche sich 
auf den Krugit, Polyhalit und das Kaliumpentsentacalciumsulfat be- 
ziehen, sind, wie bekannt, nur ibrer ungefihren Lage nach richtig. 


' Nicht nach Tab. 5, S. 146 umgerechnet, sondern aus den Dampfdrucken 
neu interpoliert. (Vergl. van't Horr, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 258). — ? In 
Fig. 9 in das Glaseritfeld verschoben. — * In Fig. 9 ist & in das Kieseritfeld 


verschoben. 
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Fig. 4 zeigt die Darstellung, welche von van’r Horr gegeben ist. 


Man erkennt, 


wobei jedoch Fig. 3 jetzt eine quantitative Darstellung ist. 


dafs die Figg. 3 und 4 genau dasselbe darstellen, 


Sattigungsbild bei 25° unter Beriicksichtigung d. Kalksalze in d. gesitt. Lésgn. 
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In Fig. 5 sind die Kalksalze, welche in den verdiinnten Lésungen 
auftreten, in die Darstellung kineingezogen. Bei allen Lisungen, welche 
die Kalium- und Magnesiumsalze in irgendwelcher Mischung enthalten, 
ist bei geniigender Verdiinnung, also bei geniigend hohem Wasser- 
gehalt, der sich in entsprechender Héhe oberhalb des Quadrates in 


Die Kalksalze in den verdiinnten Liésungen bei 25°. 
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der Figur befindet, die erste Ausscheidung, der Gips. Nimmt der 
Gehalt an den K, — Mg-Salzen zu, d. h. wird der Wassergehalt ge- 
ringer, so aindert sich bis auf die Lésungen, welche durch das 
Dreieck klh dargestellt werden, die Form, in welcher das Calcium 


Siittigungsbild bei 25° in Parallelprojektion. 


, Va, IA, 






Mecrwwasse’ 








Thenarat 





Fig. 6. 


zur Ausscheidung gelangt. Nur in diesem Dreiecke kommt in den 
(an Chlorkalium) gesiittigten Lésungen das Calcium ebenfalls, wie 
in den verdiinnten Liésungen, als Gips zur Ausscheidung. In den 
anderen Lésungen, welche in dem iibrigen Teile des Quadrates (Fig. 5) 
liegen, kommt bei Konzentrationszunahme, also Wasserabnahme, 
oberhalb der Linie on k/das Calcium als Anhydrit zur Ausscheidung. 
In dem Viereck cano als Glauberit und in dem Viereck ahkn als 
Syngenit. Bei weiter zunehmender Konzentration aindert sich die 
Ausscheidungsform des Calciums, indem Glauberit und Syngenit ihre 
Felder auf Kosten des Anhydrits vergréfsern, da gleichzeitig auch 
das Syngenitfeld auf Kosten des Glauberits gréfser wird. Ist 
Sittigung an K, — Mg-Salzen vorhanden, so ist die Ausscheidungs- 
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Sattigungsbild bei 25° bei Beriicksichtigung der Kalksalze (Paralle!projektion). 
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form der Kalksalze durch die vorhergehende Fig. 2 dargestellt. Auf 
die Ausscheidung des Calciums als Chlorid, welche in den SO,-armen 
Lésungen und in den Lésungen, welche sehr viel Wasser auf die 
K, — Mg Salze enthalten, méglich ist, ist in den vorhergehenden Figuren 


Ergiinzung zu Fig. 7, Die Ausscheidungsgebiete der Chlorverbindungen von 
K,—Mg—Ca bei Sattigung an Kalksalzen. 


ayy 

















Fig. 8. 


keine Riicksicht genommen. Fig. 6 zeigt in Parallelprojektion das 
Siittigungsbild fir 25° nebst den Krystallisationsbahnen. In Fig. 7 
ist Fig. 3 in Parallelprojektion wiedergegeben. Der Wassergehalt 
ist in beiden Figuren nicht durch die Zahl m als Ordinate, sondern 
durch n dargestellt. Die Fig. 8 gibt die Erginzung der Fig. 7 und 
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Lésungen, welche gar kein oder nur sehr wenig SO,, enthalten. 


Sittigungsfelder 
bei 83°. 
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Sittigungsbild bei 83° mit den 
Krystallisationsbahnen. 
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Fig. 10. 


bezieht sich auf die Ausscheidung des Calciums als CaCl, in den 
Sind 
derartige Lésungen auch an Calcium gesiattigt, so findet bei isothermen 











EKindunsten in dem raumlichen Gebiete EBhi Sa Ausscheidung 
von Chlorkalium statt; in dem Gebiete 2 De 7 von Carnallit, in dem 


Sittigungsbild bei 83° unter Beriicksichtigung der Kalksalze in den gesiitt. Lésg. 
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Fig. 12. 


Doppelstreifen ADs von Magnesiumchlorid, in dem Doppelstreifen 
zwischen 7 und « von Tachydrit, in dem Doppelstreifen » von 





CaCl,.4H,O und in dem riumlichen Gebiete oberhalb 9 5a 7, welches 
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sich um ein geringes in die riaiumliche Figur hinein erstreckt, 


von CaCl,.6H,O. In m berthren sich die Gebiete von Gips und 
CaCl,.6H,0. 


Sittigungsbild bei 88°. Die Héhe der Punkte entspricht ihrem Wassergehalt. 


Thenardel 








Die nachstehenden Figuren geben in Ahnlicher Weise, wie bisher 
auseinandergesetzt, die Sittigungsverhiltnisse fiir 83° wieder. Fig. 9 
zeigt die Sittigungsfelder der verschiedenen bei 83° vorkommenden 
Salze. In Fig. 10 sind die Krystallisationsbahnen in derselben Art, 
wie in Fig. 2 konstruiert. Die Fig. 11 gibt die Siattigungsverhilt- 
nisse bei Beriicksichtigung der Kalksalze wieder. Die Linie &’d’ ist 
gekriimmt gezeichnet, um Ubereinstimmung mit der Darstellungs- 
form von vAN’T Horr, welche in Fig. 12 wiedergegeben ist, zu haben. 
Die Fig. 13 gibt in Parallelprojektion die Sittigungsfelder der 
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K, — Mg-Salze fir 83°. Die riumliche Ordinate stellt in dieser 
Figur den wirklichen Gehalt an Wasser, also die Zahl m, nicht » 
dar, welche bei der Darstellung der Figg. 7 und 8 benutzt wurde. 

Aus dem Vorhergehenden geht hervor, dafs man durch die ge- 
wahlte Darstellungsform imstande ist, in bequemer Weise eine quan- 
titative Darstellung der van’r Horrschen Untersuchungen zu geben. 


Hannover, Kgl. Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1906 





Beitrage zur Kenntnis der Vanadinverbindungen. 
Von 
Tuomas F, Rotter. 


Mit 11 Figuren im Text. 


Durch Abfassung meiner Dissertation? bin ich bisher verhindert 
gewesen auf eine Notiz® des Herrn Marrno einzugehen, in der er 
u. a. die Zuverlissigkeit der von mir*® empfohlenen Silbersulfatprobe 
auf Vanadosalze in Frage stellt: da auch Vanadisalze imstande 
sind, Silbersulfat zu reduzieren, soll man Gefahr laufen, itiber das 
Vorhandensein der unteren Stufe das Vanadins irregefithrt zu 
werden; nur Kupfersulfat liefse sich ohne Vorbehalt verwenden. 

Ks lifst sich aber dartun, dafs die Verwendung von Silber- 
sulfat wenigstens ebenso zuverlissig ist, wie die von Kupfersulfat. 
An erster Stelle ist zu bemerken, dafs die Verwendung von Kupfer- 
sulfat zur Unterscheidung der Vanado-(V") und Vanadi-(V™)salze 
nicht ganz einwandfrei ist. Entgegen der von mir friher® ge- 
fiufserten Ansicht wird nimlich auch Kupfersulfat durch Vanadi- 
sulfat in saurer Lésung zu Kupfer reduziert. Dafs die ver- 
wendete Vanadilésung kein Vanadosalz enthielt, steht aufser Zweifel: 


die Darstellungsmethode der Vanadilésung mittels einer platinierten 


Platinelektrode, sowie das Reinigungsverfahren* des erhaltenen 
Kristallmehles machen die Anwesenheit des Vanadosalzes héchst 
unwahrscheinlich; weiter haben zahlreiche Analysen der sorgfaltigst 
hergestellten Lésungen des Vanadisulfats gezeigt, dafs die Lésungen 
immer ein wenig Vanadylsalz enthielten; und da Vanadyl- und 


' Die katalytischen Eigenschaften des Vanadins. Inauguraldissertation, 
Leipzig 1906. 

* Z. anorg. Chem. 50 (1906), 49. 

* Z. f. Elektrochem. 12 (1906), 230. 

‘ Srinter und Wirerawetn, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 3978. 
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Vanadosalze miteinander momertan reagieren, ist es ausgeschlossen, 
dafs die verwendeten Vanadilésungen vanadosalzhaltig waren. 
Immerhin wurde die Probe in der Weise wiederholt, dafs eine Lé- 
sung von etwa 1g Vanadisulfat in 5 ccm 2n H,SO, zuniichst mit 
0.6 com +n Vanadylsulfatlisung, darauf mit 2 ccm  gesittigter 
Kupfersulfatlésung versetzt wurde; nach gelindem Erwirmen schied 
sich das Kupfer aus. Erhéht man die Konzentration des Vanadyl- 
sulfats nur noch ein wenig, so bleibt der Kupferniederschlag aus. 
Diese Tatsache erklart sich daraus, dafs die Vanadylsalzlésung im- 
stande ist, metallisches Kupfer aufzulésen. Es besteht nimlich ein 
(sleichgewicht: 

2V + Cuz 2V® + [Cu], 


das ziemlich weit nach links verschoben ist. 

Was dann die Anwendbarkeit des Silbersulfats betrifft, so gibt 
auch Marino zu, dals seine Empfindlichkeit gréfser ist, als die des 
Kupfersulfats; er sagt: ,,Ubrigens ist die Empfindlichkeit der Silber- 
sulfatprobe der der Kupfersulfatreaktion nur wenig iiberlegen; ver- 
diinnt man namlich nach der vollstindigen Abscheidung des metal- 
lischen Kupfers die Fliissigkeit nur ein wenig, so gibt Silbersulfat 
kaum noch eine merkliche Reaktion’. Hier ist nicht gesagt, welche 
Vorsichtsmalsregeln wihrend des Verfahrens getroffen worden sind. 
Wie weiter unten gezeigt wird, reagieren Vanadolésungen augen- 
blicklich mit geléstem Sauerstoff; méglicherweise ist wihrend des 
Versuches ein wenig Sauerstoff hinzugekommen. 

Uber die reative Empfindlichkeit der Silber- und der Kupfer- 
probe eine Vorstellung zu geben, will ich folgende Zahlen anfiihren. 
Schon bei einer Verdiinnung von 1 m/Mol Vanadosalz im Liter gab 
Kupfersulfat keinen Niederschlag, wihrend Silbersulfat einen 


deutlichen Niederschlag erzeugte; auch bei einer Verdiinnung von 
l| 
/10 
Bei weiterer Verdiinnung versagte auch Silbersulfat; versetzt man 
eine Lésung, die 7/,, m/Mol im Liter enthilt, mit Silbersulfat und 


dann mit Kupfersulfat, so entsteht eine Briunung der Lésung, und 


m/Mol im Liter rief Silbersulfat eine braune Farbung hervor. 


es scheidet sich langsam eine schwarze amorphe Fillung von metal- 
lischem Silber aus; ersetzt man aber das Kupfersulfat durch Eisen- 
sulfat, so wird die Fallung weils und kristallinisch.! Bemerkens- 
wert ist, dafs die Empfindlichkeit von der Reihenfolge des Ver- 


' Vergl. S. 378 u. 395. 
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mischens abhingt, und zwar wird die Empfindlichkeit nur dann 
erhéht, wenn das Kupfersalz zuletzt zugesetzt wird. 

Weiter sagt Marino: ,,Bei stirkerer Verdiinnung bleibt die 
‘durch Vanadosalz hervorgerufene] Reaktion zuniichst aus, doch be- 
ginnt die Ausscheidung des Silberniederschlages nach 
einigen Minuten, wenn das Vanadisalz... sich geltend gemacht 
hat.“ Dies Ergebnis widerspricht dem meinigen vollkommen. Nach 
meinen Versuchen (vgl. 8. 378 u. fig.) gibt eine ganz konzentrierte, 
mit Silbersulfatlésung versetzte Vanadilésung nur sehr langsam 
einen Niederschlag; mifsig verdiinnte Lésungen kénnen sogar ge- 
kocht werden, ohne dafs sich Silber ausscheidet. 

Durch Zusatz von Kupfersalzen wird die Silberausscheidung 
beschleunigt, und zwar angenihert proportional der zugesetzten 
Menge. Aber auch in diesem Falle findet man, dafs bei kleineren 
Silberkonzentrationen eine Induktions- oder Latenzperiode eintritt 
vgl. S. 393 u. 394), die bei 0° C etwa 2—8 Stunden dauert. Erst 
nach dieser Zeit, auch in konzentrierten Vanadilésungen bei An- 
wesenheit betriichtlicher Mengen Kupfersulfat, scheidet sich eine 
merkliche Menge Silber aus. Dieser Fall tritt ein, sobald die Silber- 
konzentration auf 0.01 n (d. h. auf etwa ein Drittel einer ge- 
siittigten Silbersulfatlésung) herabsinkt. 


Wir kénnen also sagen: Ganz kleine Mengen Vanadosalz werden 
auch in Anwesenheit grofser Mengen Vanadisalz durch Silbersultat 
nachgewiesen, Will man auch Spuren von Vanadosalzen nach- 
weisen, so darf die Vanadi- sowie die Silberkonzentration nicht 
konzentrierter als 0.01 n sein; dann darf man Kupfersulfatlésung 
ruhig zusetzen: ein sofort erscheinender Niederschlag, bzw. eine 


Triibung kann nur von vorhandenem Vanadosalz herriihren. 


Experimenteller Teil. 


1. Einiges iiber das Verhalten der Vanadosalze. ' 


a) Herstellung. 
Die elektrolytische Herstellung einer Lésung des zweiwertigen 
Vanadins bietet keine besonderen Schwierigkeiten. Am einfachsten 
Der Ausdruck ,,Vanadinlésungen“ bezieht sich im folgenden auf samt- 
liche Oxydationsstufen. Die Salze des zweiwertigen Vanadins sind Vanado- 
salze, die des dreiwertigen Vanadisalze, die des vierwertigen Vanadylsalze, des 


fiinfwertigen Vanadate genannt. Bezeichnet sind sie einfach durch die ein- 





a ae 


bedient man sich eines kleinen gliisernen Topfes zylindrischer Ge- 
stalt von etwa 8 crm Héhe und 5 cm Durchmesser. Oben wird er 
durch einen Gummistopfen geschlossen, durch den eine Tonzelle von 
‘/, cm Durchmesser fiihrt, die die Anode enthilt; auch gehen durch 
den Gummistopfen zwei enge, zur Leitung eines Wasserstofistromes 
dienende Réhren, sowie eine unten zugeschmolzene, die Platinkathode 
tragende, mit Queck- 

silber gefiillte Réhre. a 

Die zu elektrolysierende 
Fliissigkeit wurde her- 
gestellt, indem man die 
reinste Vanadinsaéure 
unter gelindem_ Er- 





wirmen mit verdiinnter < | 
Schwefeisiure und ge- - HH = | , 
sittigter schwefliger <~ j oO 
Siure so lange versetzt, | 18 

bis sich das Vanadin LJ 


vollstindig  aufgelést 
hat. Die tiefblaue Lé- 
sung des vierwertigen 
Vanadins wurde abge- 
dampft, um die iiber- 
schiissige  schweflige 
Saure zu entfernen, und 
dann nach Abkiihlung Fig. 1. 

in das Elektrolysierge- 

fafs gebracht. Als Anodenfliissigkeit diente verdiinnte Schwetelsiure. 
Bei einer Stromdichte von etwa 0.05 Ampere pro Quadratzentimeter 
unter Benutzung einer Primarspannung von 10 Volt entwickelte sich 





lebhaft Wasserstoff, und die Farbe der Fliissigkeit ging zuerst in 
das Griin der dreiwertigen Stufe, dann langsam in das Violett der 
zweiwertigen Stufe, das in der Literatur hiufig lavendelblau genannt 
wird, tiber. Die Vollstiindigkeit der Reduktion lafst sich leicht an 
der reinvioletten Farbe der Lésung erkennen; ganz kleine Mengen 


vv 
j 


des dreiwertigen Vanadins verursachen eine Farbeninderung. 


fachen Kationen V", V'", V°*,V°", ohne dafs hiermit behauptet werden soll, 
dafs diese Kationen in endlicher Menge vorhanden sind. Die Konzentrationen 
sind in Molen (= Grammformelgewichten) resp. Millimolen (= m,/Mol) pro Liter 
angegeben. 

































Bald stellte sich heraus, dafs der langsame Verlauf der Reduk- 
tion zu der zweiten Stufe dem Platin zuzuschreiben war; wie spiiter 
gezeigt werden wird, zersetzt das Platin das schon gebildete violette 
Vanadosalz unter Wasserstoffentwickelung, so dafs sich eine Platin- 
elektrode zur Herstellung des zweiwertigen Vanadins wenig eignet. 
Als Kathode wurde deshalb Quecksilber verwendet, das die bedeutendste 
Uberspannung erzeugt. Der Apparat wurde demnach folgenderweise 
umgestaltet (Fig. 1): Als Elektrolysiergefiafs wurde ein grofses, aus dickem 
Glase bestehendes Reagensglas verwendet, das unten einen ein- 
geschmolzenen Platindraht trug, der das Quecksilber in Verbin- 
dung mit dem negativen Pole der Batterie setzte. Oben wurde 
das Rohr verengt und durch einen Gummistopfen geschlossen, 











durch den die Tonzelle ging, welche die Anode enthielt. Kurz 








*,unter dem Gummistopfen befand sich ein Ansatzrohr, durch das 











der entwickelte Wasserstoff entweichen konnte, sowie ein zweites 
Rohr, das innerhalb des Getifses von unten nach oben fiihrte, durch 





die Wandung des Gefifses hindurchging, dann mit einem Hahn 
versehen war, der mittels Schliffes luftdicht mit einem Exsikkator 
verbunden werden konnte. Das Gefifs wurde in eine Kiltemischung 
gestellt und mit der Hochspannung (110 Volt) elektrolysiert. Nach 
der vollstindigen Reduktion des Vanadins wurde das Gefals in Ver- 
bindung mit dem zuerst mit Kohlensiure gefillten, dann ausgepumpten 
Exsikkator gesetzt; durch Offmung der Hahne wurde die violette 
Hlissigkeit in den Exsikkator heriibergesaugt, in dem sie sich iiber 
Schwefelsiiure befand. Nach wiederholtem Auspumpen wurde der 
Kxsikkator geschlossen. Es ist mir nicht gelungen, die Bildung 
von Kristallen zu beobachten; vielmehr firbte sich die Fliissigkeit 
allmihlich wieder griin, und das Vanadosalz verwandelte sich unter 
Wasserstoffentwickelung in das dreiwertige Vanadisalz. Wird da- 
gegen der Kathodenfliissigkeit von vornherein schwefelsaures Ammo- 
niak zugesetzt, so gelingt es leicht, das feste Doppelsalz VSQ, - 
(NH,),SO,-6H,O in beliebigen Mengen in kurzer Zeit herzustellen. 
ya Piccrnt und Marino! die Eigenschaften der Vanadosalze ein- 
gehend untersucht haben, so wurden nur einige ergiinzende Versuche 


angestellt. 


b’ Elektromotorisches Verhalten. 


Die von Prcecrnt und Marino mitgeteilten stark reduzierenden 
Kigenschaften dieser Salze konnte ich bestitigen. Um eine Vorstel- 






' Z. anorg. Chem. 32 (1902), 55. 
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lung von der reduzierenden Kraft der Vanadosalze zu haben, wurden 
die Potentiale gemessen. Als Elektrode, die in die Vanadinlésung 
tauchte, diente hier, wie spiter eine glatte Platinelektrode, als Ver- 
gleichselektrode diente ein Quecksilber- Mercurosulfatelektrode in 
0.5 n Schwefelsiure (H,SO, in 41). Diese Elektrode war von Prof. 
LurHER bei 25° sowohl mit der Kalomelnormalelektrode wie mit 
der Wasserstoffelektrode sorgfailtig verglichen worden. Als wahr- 
scheinlichste Werte ergaben sich fiir Zimmertemperatur 0.960 Volt 
bezogen auf den Ostwaxpschen, 0.679 Volt bezogen auf den Nrernst- 
schen Nullpunkt. 

Gemessen wurde, wie iiblich, nach der Kompensationsmethode 
mit Kapillarelektroskop als Nullinstrument und Werston-Element als 
Spannungsnormale. 

I. Die Lésung war médglichst frei von V” und enthielt im 


Liter: 
(V") = 100 m/Mol im Liter 


(H,80,)—'250..» » on 
e(Pt,V",V'") — ¢ (Hg, Hg,SO,)= —0.909 Volt 
. —eé, (OstwaLD) = +0.051 _,, 
Z — ¢, (NERNST) = —().230 ,, 


II. Die Lésung enthielt: 
(V") = 50m/Mol im Liter 


Cee — 5O a a 
1.80) «250 , 


. 7 
0.889 Volt 


e(Pt,V",V") — « (Hg, Hg,SO,)= 
a — ¢, (OstwaLp) = +0.071 _,, 
a“ — &, (NERNST) = —(0,210 
Ill. Die Lésung enthielt: 
(V") = 33m/Mol im Liter 


(V") = 66 ” ” ” 
(H SO,) = 250 ” 9 ” 
— (0.881 Volt 


e(Pt,V",V") -— e (Hg. Hg,SO,)= 
_ — ¢, (OstwaLD) = +0.079 _,, 
9 — @,(NERNsT) = —0.202_,, 


IV. Die Lésung enthielt: 
(V")= 25m/Mol im Liter 
(V) = 7 | 

(H,SO,)= 250 , 4 5 










e(Pt,.V",V") — « (Hg, Hg,SO,)= —0.875 Volt 
si — & (OstwaLp) = +0.085_,, 


i — ¢, (NERNST) = —0.196 _,, 


V. Die Lésung enthielt: 


(V*) = 100 m/Mol im Liter 
(H,SO,)= 250 4» » 9 


(V") praktisch abwesend. 
e(Pt, V") — « (Hg, Hg,SO,)= —0.460 Volt 
. —é, (OstwaLp) = +0.500 ,, 
* — «, (NERNST) = +0.219 _,, 


Wegen der leichten Oxydierbarkeit der Vanadolésungen und 
wegen der mangelhaften Definition der letzten Lésung sind alle 
Zahlen nur als Anniherungswerte zu betrachten. 

Trotz dieser Unsicherheit geht aus diesen Zahlen deutlich 
hervor, dafs die Vanadosalze auch elektromotorisch sehr starke Re- 
duktionsmittel sind (vom Charakter der Chromosalze) und dafs es 
zwar leicht gelingt, eine praktisch vanadofreie Lésung (V) herzu- 
stellen, nicht aber eine Vanadolésung, die praktisch frei von Vanadi- 
salz ist (I). 


c) EKinige qualitative Reaktionen der Vanadosalze. 


Vanadosulfat lést sich in konzentrierter Kaliumbikarbonat- 
ldsung leicht auf. Die Lésung ist rosa gefairbt und scheint verhalt- 
nismifsig bestiindig zu sein; durch Kochen fallt ein Niederschlag, 
der sich aber wieder in Schwefelsiure lést!, ohne dabei betricht- 
lich oxydiert zu werden. Die saure Lésung hat die EKigenschaft, 
Bromsilber glatt zu reduzieren; sie kénnte eventuell in der Photo- 
graphie Anwendung finden. 


' An dieser Stelle michte ich darauf aufmerksam machen, dals die in 
die Sammelwerke (Dammer, Handbuch III, 8. 704, (1893); Eraram, Das Vanadin 
und seine Verbindungen (1904), S. 17) ibergegangene Angabe, nach Versuchen 
von Roscoe lése sich Vanadyl (Vanadooxyd = VO) in Siuren unter Wasser- 
stoffentwickelung, auf eine falsche Ubersetzung der Roscorschen Arbeit 
zuriickzufiihren ist. In seiner ersten Abhandlung iiber das Vanadin (Phil. 
Trans. 158 (1867), 1) sagt Roscoe: ,,Vanadium dioxide possesses a grey metallic 
lustre, dissolves in acids without evolution of hydrogen, and yields a lavender- 


‘ 


coloured solution which bleaches strongly.“ Demgemiifs verhilt sich das Vana- 


dyl Siuren gegeniiber ganz wie ein gewdhnliches Metalloxyd. 





nis. 


Salpetersiure wird auch in ganz verdiinnten Lisungen reduziert. 

Uber das Verhalten von Vanadolésungen zu Kupfer- und Silber- 
salzen ist schon Seite 369 das Wesentlichste erwiihnt. 

Verdiinnte Lésungen von Vanadosulfat zersetzen sich auch 
in Abwesenheit von Sauerstoff unter Wasserstoffentwickelung. 
Konzentrierte Lésungen aber, sowie das feste Ammoniumsalz ent- 
wickeln gleichzeitig Schwefelwasserstoff. Auch das sorgfiltig ge- 
trocknete Ammoniumsalz zertlielst nach wenigen Tagen auch unter 
Luftabschlufs; eine Lésung des zersetzten Salzes riecht stark nach 
Schwefelwasserstoff und ergibt bald eine Fiillung von Schwefel. 

Vanadosalzlésungen haben die Eigenschaft, durch aufgelisten 
Sauerstoff sehr rasch oxydiert zu werden. Es wurden Versuche 
angestellt, um die Reaktionsgeschwindigkeit der Aufnahme von Sauer- 
stoff zu messen; bringt man eine bei 0° C gesiittigte Sauerstoff- 
lisung in Berithrung mit einer verdiinnten ebenfalls auf 0° C ab- 
gekiihlten Vanadosulfatlésung, so entsteht sofort Vanadisulfat. Bei 
dem Vermischen verwandelte sich die violette Farbe des Vanado- 
salzes augenblicklich in das Griin des Vanadisalzes, und die Fliissig- 
keit lifst keine Spur Vanadosalz nachweisen. Kine Messung der 
Reaktionsgeschwindigkeit erschien daher aussichtslos, da die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit lediglich durch die Geschwindigkeit der Sauer- 
stoffzufuhr geregelt wird. Die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
konnte nicht nachgewiesen werden, doch ist beabsichtigt, diesen 
Punkt noch n&her zu untersuchen. 

Sehr charakteristisch verhilt sich gegen eine Vanadosalzlésung 
Platin. Taucht man in eine solche ganz verdiinnte Lésung ein sehr 
reines Platinblech, so entsteht nach kurzer Zeit um das Blech eine 
anscheinend farblose Schicht. Verwendet man ein platiniertes Platin- 
blech, so entwickelt sich lebhaft Wasserstoff, der leicht angeziindet 
werden kann. Versetzt man weiter eine Vanadosalzlésung mit einem 
Tropfen Platinchlorwasserstofisiure, so braust die Fliissigkeit plétzlich 
auf: das entstandene metallische Platin katalysiert iulserst stark die Zer- 
setzung der Lésung, die augenblicklich ibre Farbe in Griin verwandelt. 

Sehr wesentlich fiir die spiiteren Versuche ist das gegenseitige 
Verhalten der verschiedenen Oxydationsstufen des Vanadins zuein- 
ander. Durch Vermischung mit den anderen Oxydationsstufen des 
Vanadins stellt sich augenblicklich das Gleichgewicht ein; Vanado- 
und Vanadylsalze geben sofort eine griine Vanadilésung; Vanadin- 
siure mit Vanadosalz versetzt gibt zuerst Vanadylsalz und dann 
mit zunehmendem Vanadosalz eine griine Vanadilésung. 








2. Einiges tiber das Verhalten der Vanadisalze. 


a) Herstellung. 


Wiihrend eines Versuches, eine Vanadosalzlésung durch Ab- 
dampfen an der Luft zu konzentrieren (wobei jedoch die Lésung 
sich bald oxydierte), bemerkte ich, dafs die Lésang bei einer ge- 
wissen Konzentration zu einer festen griinen Masse erstarrte. Die 
Masse léste sich nur langsam im Wasser wieder auf; mit Wasser 
versetzt gab es einen Brei von seideglinzenden Kristallen, der mit 
Kisessig und Ather gewaschen wurde. Diese Kristalle wurden zu 
gleicher Zeit von SrAHLER und Wirruwetn! beschrieben, die sie 
auch auf elektrischem Wege hergestellt haben. Wie schon gezeigt 
worden ist, wird die Herstellung einer Vanadosalzlésung durch die 
Anwendung einer Quecksilber- wie auch einer Bleielektrode wegen 
der ,, Uberspannung begiinstigt, durch die Anwendung einer Platin- 
elektrode beeintriichtigt. Will man also nur das dreiwertige Vanadin- 
salz elektrolytisch herstellen und die Entstehung des zweiwertigen 
Vanadosalzes vermeiden, so ist klar, dafs die Anwendung einer 
Elektrode von grofser ,,Uberspannung“, z. B. einer Quecksilber- 
bezw. Bleiquecksilberelektrode zu verwerfen ist. Man ist dann ge- 
zwungen, um die Bildung betrichtlicher Mengen Vanadosalz zu 
vermeiden, den Fortschritt der Reduktion durch Titrieren mit iber- 
mangansaurem Kalium zu verfolgen, wie es STAHLER und WIRTHWEIN 
tun. Um selbsttitig die Reduktion zu der zweiwertigen Stufe aus- 
zuschliefsen, ist es, wie ich gefunden habe, weit zweckmAalsiger, in 
diesem Falle eine platinierte Platinelektrode zu verwenden. Es 
tritt keine nachweisbare Menge Vanadosalz auf, und die Kontrolle 
der Reduktion durch Titrieren ist iberfliissig Auf diese Weise 


ist es leicht, beliebige Mengen des dreiwertigen Vanadinsulfats her- 
zustellen. 

















b) Elektromotorisches Verhalten. 
Uber die Versuchsanordnung gilt dasselbe, was bei den Vanado- 
salzen gesagt wurde. 
I. Die Lésung war méglichst frei von V* und V” und enthielt: 


(V") = 100 m/Mol im Liter 
(H,SQ,) 250 ” ” ” 






' Berichte 38 (1905), 3978. 
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e(Pt, V") — «, (Hg, Hg,SO,)= —0.462 
99 —<é (OsTWALD) = +0.408 
” — ¢, (NERNST) = +0.217 


II. Die Lésung enthielt 


(V-") = 75 m/Mol 
(Vi)=25 ,, 
(H,SO,) = 250 ,, 
e(Pt, V", V") — e (Hg, Hg,SO,) 
” — & (OsTWALD) 
r — ¢, (NERNST) 


Ill. Die Lésung enthielt: 


(V-") = 50 m/Mol 
(V*) = D0 - 
(H,SO,) = 250 
e(Pt,V'", V") — e (Hg, Hg,SO,) 
. — € (OsTWALD) 
‘ — ¢, (NERNST) 


IV. Die Lésung enthielt: 


(V-") = 25 m/Mol 
(V#) = 75 
(H,SO,) = 250 ,, 
e(Pt, V",V") — e« (Hg, Hg,SO,) 
9 — & (OSTWALD) 
‘s — ¢, (NERNST) 


V. Die Lésung enthielt: 


(V") = 100 m/Mol 


(H,SO,) = 250 __,, 


V™ und V~™ praktisch 


im liter 


” 








Volt 


** 


= —().397 Volt 


= +().563 
= +0.281 


im Liter 


*¢ 


= ~f- 0.587 
= +0.506 


im Liter 


99 
= —().363 
= +() 597 


im Liter, 


99 
abwesend. 
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9? 


Volt 


e(Pt,V*)— « (Hg, Hg,SO,)= —0.051 Volt 


{ ‘ - 
— & (OSTWALD) 
+5  — & (NERNST) 


Im letzten Falle wurde die Liésung durch wiederholte Behand- 
lung mit schwefliger Siure und darauffolgendes Abdampfen des 
Uberschusses von allen nachweisbaren Spuren der Vanadinsiure 
befreit. Hier stellte sich das Gleichgewicht rasch ein; nachtriglicher 


Z. anorg. Chem. Bd. 52. 





= +0.909 


= +0.6285 


















Zusatz eines Tropfens Kupfersulfat resp. Ferrosulfat iibte auf die 
Kinstellung keinen Kintlufs aus. In allen anderen Fallen aber, wo also 
die Lésung dreiwertiges Vanadin enthielt, stellte sich das Gleichgewicht 
nur langsam ein; durch Zusatz eines Tropfens einer Kupfersulfat- 
resp. Eisensulfatlésung erfolgte die EKinstellung momentan.’ 


c) Kiniges tiber das Verhalten der Vanadilésungen. 


Aus diesen Zahlen ersieht man, dafs Vanadilésungen imstande 
sind, Quecksilber-, Silber-, sogar Kupfersalze zu reduzieren. Die 





frihere Angabe® iiber das Verhalten der Vanadilésung gegen Kupfer- 
sulfat hat sich daher nur fiir verdiinnte Lésungen als giiltig er- 








wiesen; versetzt man aber eine starke Vanadisulfatlésung mit 
Kupfersulfat unter gelindem Erwirmen, so scheidet sich Kupfer 


dennoch aus. 








Wie aus dem elektromotorischen Verhalten hervorgeht, mufs 





sich ein Gleichgewicht einstellen: 








2V" + Cu” = 2V: + Cu met. 
oder richtiger 


2VO° + Cu” = 2V0” + Cune 


















das offenbar ziemlich weit nach links verschoben ist. 

Silbersulfat wird natiirlich auch in verdiinnten Lésungen 
reduziert, indessen nur langsam; eine ganz verdiinnte Lésung kann 
sogar gekocht werden, ohne dafs sich Silber ausscheidet. Kiihlt 
man die Lésung wieder ab, und versetzt man sie mit Kupfersulfat, 
so entsteht sofort ein Niederschlag von schwarzem,*® metallischem 
Silber. Ebenso wie Cu” beschleunigt auch Fe” die Reduktion des 
Ag’ durch Vanadisalz; aber das metallische Silber scheidet sich 
hierbei in grauer Gestalt aus. Ebenso wird Platinchlorwasserstoff- 
siiure durch Vanadisulfat nur sehr langsam reduziert; erst nach 
gelindem Erwiirmen findet eine Reduktion des Platins statt; die 
Lisung nimmt zuniichst eine dunkelbraune Farbe an, dann scheidet 
sich plétzlich das metallische Platin aus. 

Durch Sauerstoff wird das Vanadisalz auch in saurer Lésung 
oxydiert; diese langsame Reaktion wird durch Kupfersalz kata- 
lysiert. Durch Chromsiiure, Chlorsiure, Eisenalaun, Chlor und 









' Hier liegt also der Fall einer katalytisch beeinflufsten Depolarisations- 
geschwindigkeit vor. Vergl. Lurner, Zettschr. phys. Chem. 36 (1901), 400. 

* Zeitschr. f. Elektrochem. 12 (1906), 230. 
* Siehe S. 369 u. 395. 
















Brom wird Vanadisalz momentan, durch Perschwefelsiure nur langsam 
oxydiert. Auch Jod oxydiert nur langsam und unvollstindig. Auch 
stellt sich das Gleichgewicht zwischen V™ und V* unter Bildung des 
blauen vierwertigen Vanadins momentan ein. Das Salz lést sich auch 
in iiberschiissigem, konzentriertem Kaliumbikarbonat auf; die konzen- 
trierte Lésung hat eine dunkelbraune Farbe, die durch Verdiinnung ins 
Lackmusrote tibergeht. Bei lingerem Stehen an der Luft wird die Lé- 
sung oxydiert, und die braune resp. rote Farbe der Vanadisalzlésung 
geht allmahlich in die griinviolette (chromalaunihnliche) der ent- 
sprechenden kompiexen Vanadylbikarbonatlésung iiber. 


8. Uber das Verhalten der Vanadylsalze (und Vanadate). 


a) Herstellung der Lésungen. 


Vanadylsalze werden durch Reduktion der Vanadinsiure her- 
gestellt. Durch Reduktion mittels schwefliger Saiure in der An- 
wesenheit von Schwefelsiure und Abdampfen der Lésung zur Ent- 
fernung der iiberschiissigen schwefligen Séure erhilt man einen 
dicken Sirup, der durch Alkohol gefallt wird. Das erhaltene 
Vanadylsulfat ist sehr zerfliefslich; es wurde in Wasser aufgelést 
und die Konzentration der Lésung durch Titrieren mit Permanganat 
ermittelt. Wird das Vanadylsulfat mehrere Tage iiber Schwefel- 
siure getrocknet, so erhilt man eine bliulichweifse Masse, die sich 
nur sehr langsam in Wasser wieder auflést. 


b) Elektromotorisches Verhalten. 
I. Die Lésung enthielt: (V*) = 100 m/Mol im Liter, 


(H,SO,) — 250 9 ” ” 
V und V™ praktisch abwesend. 


—0.051 Volt 


ll 


e(Pt, V") — ¢ (Hg, Hg,SO,) 


—«,(OstwaLD) = +0.909 _,, 
55  — €, (NERNST) = +0.628 _,, 
II. Die Lésung enthielt: (V*) = 5 m/Mol im Liter, 
et ae BOO) te. 
(H,SO,) = 250 _sé~, “ss 
e(Pt, V",V") — « (Hg, Hg,SO,)= +0.241 Volt 
" —é(OstwaLD) = +1.201 ,, 
— «¢, (NERNST) = +0,920 ,, 


26* 





880 


Ill. Die Lésung enthielt: (Vv) = 10 m/Mol im 
(H,80,) =250 ,,_ ,, 
(V*) praktisch abwesend. 


e(Pt, V*) — « (Hg, Hg,SO,)= +0.426 Volt 
— € (OsTWALD) +1.386 _ ,, 
— &, (NERNST) +1.105 
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c) Einiges tiber das Verhalten der Vanadylverbindungen 
und der Vanadate. 


Kntsprechend diesen Potentialen werden Vanadylsalze durch 


Chromsiure, Ubermangansiure und Wasserstoffsuperoxyd rasch 


oxydiert. Im letzteren Falle entsteht mit iiberschiissigem Wasser- 
stofisuperoxyd die dunkelrote Farbe der Ubervanadinsiure.! Per- 
schwefelsiure, Chlorsiure und Brom oxydieren nur langsam. Redu- 
ziert werden Vanadylsalze von schwefliger Saiure und Ferrosalzen 
nicht merklich, von Jodwasserstoff langsam und unvollstandig (iiber 
das Verhalten gegen Bikarbonat siehe oben). 

Dagegen gehért Vanadinsiure zu den starken Oxydations- 
mitteln. Sie wird von Ferrosalzen, Vanado- resp. Vanadisalzen 
momentan, von Jodion ziemlich rasch, von Bromion nur langsam 
und unvollstindig reduziert. Bemerkenswert ist die allgemeine 
Kigenschaft der vier Oxydationsstufen, sich miteinander augen- 
blicklich ins Gleichgewicht zu stellen. 


4. Zusammenstellung. 


In folgender Tabelle werden die Ergebnisse der vorangehen- 
den Seiten zusammengefalst; hier haben die Zeichen: + +, +, 
() die Bedeutung: rasche Reaktion, langsame Reaktion resp. keine 
Reaktion. 


(S. Tabelle, S. 381.) 


Aus dieser Tabelle geht hervor, dafs die Vanadinverbindungen 
im grofsen und ganzen als rasch wirkende Oxydations- resp. Reduk- 


' Pervanadinsiure wird hier nicht weiter in Betracht gezogen, da es sich 
nicht um eine héhere Oxydationsstufe des Vanadins handelt, sondern um eine 
Additionsverbindung. 











Wasserstofisuperoxyd . 


Kaliumpermanganat . . . ‘ae ++ + 

I . ee + 0 

Chlorsiiure. . . -.« ++ 1. 0) 

Vanadinsiure. . . eae Bee . ++ 0 () 

Perschwefelsiure bi £40. S +- + 0 

ET nek etiulrue nas & tae o Toe 0 0 

ES ee ae os. ow + + () 

ee se eine! ce ee + 0) 

i ert oe ee ee ee + 0 0 

Platinchlorwasserstoftsiiure . . . . 4 0) 0 

en 96774 o5 Sired? Bett. + 0 () 

OR Oe ee ee ee 0) 0 

I A Be ae + 0 0 

Schwefel wasserstoft. Ss ET 0) 0 i 
senwetlige Sure ...... =. 0 0 de te 
een ere Bey We 0) 0 + + 
INS 45 (SQ GS SB eee Q 0 + 

OE ELE a ae 0 0 + 

0 EE Ee ee TT ee 0 + + 4 
Vanadisulfat .. a Parra ea 0 0 Ls 
es «ss ee See () + +4 


tionsmittel bezeichnet werden kénnen.! Immerhin ist diese Regel 
nicht ohne Ausnahme. Wie folgender Vergleich zwischen V", J’ 
und Fe” zeigt, reduzieren die Vanadiverbindungen bald triger, bald 
geschwinder als Jod. (Die beiden Reduktionsmittel wurden deshalb 
zum Vergleich herangezogen, weil sie angenihert das gleiche Reduk- 
tionspotential haben.) 


VV * Ke 
STE CETTE EC ae ee + 


Perschwefelsiiure ...... . + + + fe 


Aus dieser Tabelle geht hervor, dafs die Reihentolge der 
Reaktionsgeschwindigkeit wechseln kann. Daraus folgt der all- 
gemeine Satz, dals wir noch nicht imstande sind, eine allgemeine 
Stéchiometrie der Reaktionsgeschwindigkeit aus den ein- 
zelnen EKigenschaften der Reaktionskomponenten ableiten 


Interessant ist daher die von Lurner vermutete Bezichung zwischen 
Reaktionsfihigkeit und Farbe; auch hier, der Verwandelbarkeit der verschie- 
denen Oxydationsstufen entsprechend, zeigen alle Oxydationsstufen des Vanadins 


eine starke Farbe. 
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zu kénnen. Mit anderen Worten: Man kann vorlaufig noch nicht 
im strengen Sinne von ,,spezifisch langsamen“ und ,,spezifisch ge- 
schwinden** Reduktionsmitteln sprechen. 


5. Die Reaktion zwischen Silbersulfat. Eisenvitriol und Vanadisulfat. 


Bekanntlich wirkt Eisenvitriol in milfsig verdiinnten Lésungen 
ziemlich rasch auf Silbersalze ein. Auch in ganz verdinnten Lé- 
sungen entsteht nach einiger Zeit ein weilser Niederschlag von 
metallischem Silber. Vergleicht man damit die Reaktion zwischen 
Silbersulfat und Vanadisulfat, so erweist sich letztere als bedeutend 
langsamer; eine ganz verdiinnte Lésung und zwar eine, die auf Ag’ 
0.02 n, auf V~ 0.02n und auf H,SO, 2n aquivalent ist, kann sogar 
gekocht werden, ohne dals sich das Silber ausscheidet. Fafst man 
die Katalyse auf, als durch Zwischenreaktionen verursacht, so 
ist zu erwarten, dafs Vanadin keinen katalytischen Einflufs auf die 
Reaktion zwischen Silbersulfat und Eisenvitriol ausiibt; wohl aber 
ist es méglich, dafs die Reaktion zwischen Silbersulfat und Vanadi- 
sulfat durch Eisen beschleunigt wird. Diese Erwartungen haben 
sich als gerechtfertigt erwiesen. 


Das experimentelle Verfahren. 


Die Versuche wurden bei 0°C ausgefiihrt. Um die Geschwindig- 
keit der Reaktion zwischen Vanadi- resp. Kisensulfat und Silbersulfat zu 
messen, wurde das ausgeschiedene Silber von Zeit zu Zeit abfiltriert, 
in angesiuertem Eisenalaun aufgelést und das entstandene Ferro- 
sulfat mit Kaliumpermanganat titriert. Dabei zeigten sich allerhand 
Vorsichtsmafsregeln als erforderlich. Wegen der geringen Léslich- 
keit des Silbersulfats wurden nur verdiinnte Lésungen verwendet; 
um die Oxydation des Vanadins durch Luftsauerstoff zu vermeiden, 
wurde in einer Kohlensiureatmosphire gearbeitet. Alle Lésungen 
wurden doppelt-normal auf Schwefelsiure eingestellt; sie wurden 
mit Kohlensiure gesittigt, die durch gliihendes Kupfer von Sauer- 
stoff befreit und durch 2n H,SO, geleitet wurde, um eine bestimmte 
Wassertension herzustellen. Vor jedem Versuch wurden alle Lé- 
sungen 15 Stunden in Eis abgekiihlt. Als Thermostat diente ein 
mit gestofsenem His gefillter Topf, der mit einem Deckel versehen 


und giinzlich mit Filz umgeben war. 
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Die abgemessenen Volumina der betreffenden Lésungen wurden 
in 100 ccm enthaltenden Flaschen vermischt, die schon vorher in 
Eis abgekiihlt und mit sauerstofffreier Kohlensiure gefillt worden 
waren. Zum Abfiltrieren des ausgeschiedenen Silbers wurde die 
Flasche aus dem Eise herausgenommen und in ein Tuch gewickelt: 
der Inhalt wurde in einen in Eis abgekiihlten und mit Eis umgebenen 
Goocuschen Tiegel gegossen, der in Verbindung mit einer anderen 
in Eis stehenden und mit Kohlensiiure gefiillten Flasche stand; 
letztere Flasche wurde mit der Luftpumpe evakuiert, um das Fil- 
trieren der Fliissigkeit zu beschleunigen. Die tiltrierte Fliissigkeit 
wurde mit Kohlensiure behandelt, darauf die Flasche zugestépselt. 
Das abfiltrierte Silber, sowie die entleerte Flasche wurde zweimal 
mit 2n Schwefelsiure gewaschen, dann mit dem Asbest in ein Becher- 
glas gespiilt und in 5 ccm Eisenalaunlésung aufgelést. Auch wurde 
die leere Flasche mit Eisenalaunlésung ausgespiilt, um etwaiges 
anhaftende Silber aufzulésen. Die gesamte Kisenalaunlésung wurde 
mit verdiinnter Schwefelsiure weiter verdiinnt und mit »/100 Kalium- 
permanganat titriert. Die Lésungen enthielten: 
(Ag) = 5m/Mol im Liter 
(pe ee 
(H,SO,) = 1 Mo Se ie te 
Hier wurde das Eisen zuletzt zugesetzt. 


Tabelle 1. 


(¥) = 

en KMnO, 

Zeit 
: i n Summe 

(Stunden) 100 
O.30 4.72 4.72 
0.46 3.56 8.25 
1.15 2.84 11.12 
1.90 1.27 12.39 
2.90 1.00 13.39 
4.07 0.72 14.11 
Tabelle 2. 
(V-) = 0.4 m/Mol im Liter 
oer, KMn0, 
Zeit n Summe 
(Stunden) 100 

0.28 17 5.17 
0.60 2.17 7.34 
1.12 2.19 9.53 
1.88 1.29 LO.82 
2.85 1.30 12.12 
4.05 0.94 13.06 


Tabelle 3. 
Mol 
K MnO, 


Vv") = 
Stunden 
(v4 
0.57 


1.10 


Liter 


Summe 


lm im 


() “O) 


Aus diesen Zahlen geht 


, 
j ** 
(\ 


*) 


Stunden 


0.21 
0.56 
1.09 
1.63 
2.80 


4.00 


Tabelle 4. 
= 2m/Mol im 
KMnO, 
53.96 
3.07 
2.20 
0 
1.94 
1.70 


Liter 
Summe 
3.96 
7.03 
9.29 


11.5! 


we 
15.23 


hervor, dafs die Reaktion zwischen 


Silbersultat und Eisenvitriol durch Vanadin nicht beschleunigt wird. 


Wie 


im 


theoretischen Teil erwahnt wurde, war zu erwarten, 
dafs umgekehrt die Reaktion zwischen Silbersulfat und Vanadisulfat 
Da die Reaktion zwischen Silbersulfat 
und Vanadisulfat ohne Eisen sehr langsam verliuft, liefsen sich 
stirkere Lésungen 


durch Eisen katalysiert wird. 


der reagierenden Stoffe und zugleich kleinere 
Konzentrationen des Katalysators verwenden. 


Die Lésungen enthielten: 


20m/Mol im Liter 


Ag’) = 


j 


H,SO,) = 


T'abelle 5. 
0.25 m Mol 
KMnO, 


ke ’ 
Stunden 


() 45 


im |iter 
Summe 
1.03 


1.65 


Tabelle 7. 
lm Mol 
KMnQ, 


Stunden 


O25 


im Liter 
Summe 
L.07 
0. 86 9.98 


l. 


20) 
1 Mol 


3° ** 


(Fe) 


Stunden 


O35 
1.0 
1.9 


(Fe) 
Stunden 
0.15 
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Tabelle 6. 
0.5 m/Mol im 
KMnO, 
2.19 
39 
1.97 
0.94 
L.86 
1.50 
0.76 


Tabelle 8. 


Liter 


Summe 
2.19 


5.58 


2 m/Mol im Liter 


KMnO, 
11.25 
12.25 


i 
7.71 
2.99 
Ss 


Summe 
11.25 


23.50 
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Tabelle 9. 


(Fe) = 10 m/Mol im Liter 











Stunden KMn0O, Summe Stunden KMnQ, Summe 
0.21 PRD 2Zs.85 2.28 $.02 55.14 
0.55 4.738 83.58 2 65 3 9] 59.05 
0.91 3.71 37.29 2 97 3.32 62.37 
1.28 5.23 42.52 3.40 {08 66.45 
1.61 4.85 47.40 3.80 8.00 69.45 
1.95 5.72 51.12 
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Fig. 2. 


Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dafs die Oxydation des Vana- 
dings durch Eisen sehr stark beschleunigt wird. Bemerkenswert ist 
aber, dafs durch Verdoppelung der Eisenkonzentration die Ge- 
schwindigkeit ein wenig mehr als verdoppelt wird; nach 8 Stunden 
betragen die Mengen des ausgeschiedenen Silbers 5.5; 12.3; 28.1; 
resp. 61.7. 

Daraus lifst sich schliefsen, dafs entweder die Reaktion zwischen 
Ferroion und Vanadisalz nicht momentan ist, oder aber, und dies 








Ist 
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gewicht: 


Fe" + V 


einstellt. 


. - he" 






nach den Potentialen wahrscheinlicher, dafs sich ein Gleich- 


+ Vv 


Immerhin zeigte sich durch einen qualitativen Versuch, dafs 


Kerrosulfat auch durch Erwirmen mit Vanadylsulfat nicht oxydiert 


wurde. 


QIN 





Endlich ist zu beachten, dafs die Reaktion zwischen Eisen- und 
Silbersulfat umkehrbar ist. 


Ahnliche Versuche wurden mit Eisenalaun angestellt. 


Die Lésungen enthielten: 


(Ag*) = 
(V'") = 20 ,, 
(H,SO,)= 1 Mol 


Das Eisen wurde zuletzt zugesetzt. 


MUAGCA 


20m/Mol im Liter 








99 99 
** > 
Tabelle 10. 
(Fe*) = 2 m/Mol im Liter 
Stunden KMnO, Summe 
0.5 6.56 6.56 
2.8 14.56 21.12 
4.05 4.36 25.48 
5.95 8.50 33.98 


Tabelle 11. 


(Fe*') = 5 m/Mol im Liter 
Stunden KMnO, Summe 
0.8 20.90 20.90 
2.75 23.16 44.06 
4.0 16.65 60.71 
5.9 14.25 74.96 


Tabelle 12. 


(Fe) = 10 m/Mol im Liter 


Stunden KMnO, Summe 
0.75 35.04 35.04 
2.75 39.33 74.37 
3.95 20.70 95.07 
5.85 18.38 113.45 
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Da in diesem Falle die Menge des vorhandenen Ferrisalzes 
keineswegs verschwindend klein ist im Vergleich mit der der beiden 
anderen Stoffen, so kommt die Lage des Gleichgewichts: 


. [Ag] + Fe - > Ag’ " Fe" 


auch mit in Betracht, das bekanntlich keineswegs giinzlich nach 
links verschoben ist. 


6. Die Reaktion zwischen Silber-, Kupfer- und Vanadisulfat. 


Da die Reaktion 


Vo tt. Cn” > Cu + V 


und die Reaktion 


Cu' + Ag’ — > [Ag] + Cu” 


met. 
ebenfalls sehr rasch verlaufen, so war zu erwarten, dals Kupfer eben- 
falls die Reaktion beschleunigen wiirde. 
Die Lésungen enthielten: 


(Ag*) = 20m/Mol im Liter 


toe l > oe oe 
(H,SO,)= 1 Mol , ,; 


4/ 
Das Kupfersulfat wurde zuletzt zugesetzt. 


Tabelle 13. Tabelle 14. 


(Cu) = 0.31 m/Mol im Liter (Cu) = 0.62 m Mol im Liter 
Stunden KMnO, Summe Stunden KMnQ, Summe 
0.8 0.30 0.30 0.75 0.359 O.39 
2.25 0.19 0.49 2.2 0.29 0.68 
4.5 0.48 0.97 4.5 0.47 1.15 
7.15 0.18 1.15 7.1 0.29 1.44 
9.15 0.15 1.30 9.15 0.34 1.75 


Tabelle 15. Tabelle 16. 


(Cu) = 1.25 m/Mol im Liter (Cu) = 2.5 m/Mol im Liter 
Stunden KMn0O, Summe Stunden KMn0O, Summe 
8.65 0.55 0.55 0.55 0.69 0.69 
1.75 0.40 0.95 1.78 0.44 1.18 
3.0 0.39 1.34 2.95 0.95 2.06 
4.8 0.69 2.03 4.75 1.08 3.14 
6.85 0.55 2.98 6.5 0.88 4.02 
7.35 0.63 $.21 7.35 0.64 4.71 
8.7 0.47 3.68 8.6 0.65 0.39 
9.4 0.39 4.07 9.4 0.59 5.98 
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Tabelle 17. Tabelle 18. 











Cu” >» m Mol im Liter (Cu) = 10 m/Mol im Liter 
Stunden KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe 
0.5 0.91 0.91 0.4 1.22 1.22 
1. 0.52 1.43 1.0 , 1.92 8.14 
1.45 0.65 2.11 1.7 1.o2 4.66 
2.5 0.88 2.99 2.45 1.38 6.04 

i" O87 8.86 3.3 1.66 7.70 
14 0.75 4.61) t.3 L.96 9.66 
) OLis 7.39 5.5 1.60 11.26 
6.6 0.89 §.28 §.2 1.63 12.89 
7. 0.79 7.07 7.55 1.30 14.19 
ar 1.00 S.0% 8.65 P15 16.34 
if 0.65 3.72 , AD L.46 Li.80 
im 
’ a 
I] —— 
/0 ; 
} 
q 
i 
5 Ay 
Wy 
6 t r - 
: a PE 
5 (UA 7 
} - asm | 
cut | 
} ‘ 
. ca-002mM 
7 + - bile 3) nil 
° } y j 4 7 § g /] 
WMA 


Die Lésungen enthielten: 


Ag’) = 20 m/Mol im Liter 
(V'") = 10 - - : 
(H,SO,) = 1 Mol is - 


Kupfersulfat zuletzt zugesetzt. 











‘ 


v. 


Stunden 
V0. 
1. 
2. 


) 


o. 


4. 
6. 


- 
‘ 





(Cu*) 

Stunden 
U. 
2. 
3. 
6. 


dS 


Tabelle 19. 


= 1.25 m Mol im Liter 


KMnO, 


0.24 
0.50 
0.40 
0.40 

1.26 
0.26 


Tabelle 21. 


Summe 
0.24 
0.74 
1.14 
1.54 
1.80 
2.06 


(Cus) = 5 m/Mol im Liter 


6 
55 
5D 
6 
6 
QO 


a 


‘ 
- 
‘ 


KMnO, 


0.56 
0.70 
0.80 
0.69 
0.69 
0.56 
0.77 
0.34 
0.79 


Summe 
0.56 
1.26 


2.06 


40 


Tabelle 20. 





(Cu) = 2.5 m Mol im Liter 


Stunden KMnO, 
0.75 0.25 
2.05 0.75 
3.65 0.65 
6.00 0.71 
7.55 0.55 
9.15 0.50 


Tabelle 22. 


(Cu) = 10 m Mol im 
Stunden KMnO, 
O55 1.0} 
1.55 0.95 
2.5 1.15 
3.55 0.77 
1.55 1.02 
5.95 (psi 
7.5 1.50 


Summe 
O.25 
O.US 
1.66 
2.37 
2.92 


8.42 


Liter 
Summe 
1.01 
1.4% 


3.14 


9.04 





Die Lésungen enthielten: 
Ag’) = 20 m/Mol im Liter 
T 3 8 
Host ).) = | Mol 


Kupfersulfat zuletzt zugesetzt. 


Tabelle 23. Tabelle 24. 
(Cu 1.25 m/Mol im Liter (Cu) = 2.5 m/Mol im Liter 
Stunden KMnQ, Summe Stunden KMnO, Summe 
0.95 OK 0.35 
2.2 O.85 
1.32 
1.66 


1.08 


Tabelle 25. 
(Cus)=5 m/Mol im Liter 


Stunden KMnO, Summe 
0.9 0.38 
o & O55 

,o O54 

OS) 

4 


-tw 


6 


Tabelle 26. 
(Cut) = 10 m/ Mol im Liter 


Stunden KMnO, Summe 


OLS 


; . . . g 0 
ne SLUMGN 
Fig. 6. 
Aus den letzten drei Versuchsreiben geht deutlich hervor, dafs 
in erster Anniiherung die Reaktionsgeschwindigkeit einerseits der 


Kupferkonzentration, andererseits der Vanadinkonzentration direkt pro- 


portional ist, dagegen praktisch unabhangig von der Silberkonzentration. 
Geht man nun aber mit der Silberkonzentration herunter, so 








nimmt man eine Anfangsbescl 
geringer Geschwindigkeit wah: 
Die Lésungen enthielten: 
(Ag’) = 

(V") = 

(H,SQ,) 


ll 


Kupfersulfat zuletzt zugesetzt. 


Tabelle 27. 
(Cu) = 1.25 m/Mol im Liter 


Stunden KMn0O, Summe 
2 05 0.15 O.1D 
8 85 0.15 O83 
5.8 0.44 0.77 
7.8 0.70 1.47 
8.95 0.44 1.91 
an 
Y 


Tabelle 29. 


2 


Cu) = 5 m/Mol im Liter 
a | I] 
Stunden KMnO, Summe 
1.05 0.20 0.20 4 
2.3 0.34 0.54 
3.75 1.23 1.77 9 
5.45 .29 3.06 
6.55 1.10 4.16 r 
7.7 0.78 4.94 
8.9 0.80 5.74 
0 t 
Tabelle 30. 
5 4 
(Cust) = 10 m/Mol im Liter 
y. al 
Stunden KMnO, Summe | 
1.0 0.22 oe ow on 
29.25 0.67 O.380) | 
3.7 3.02 3.9] : | 
.45 8.90 7.81 
/ 
6.55 2.19 10.00 
8.9 2.00 L3.80 


Die Lésungen enthielten: 
(Ag’) pS 
(Vv) _ 


(H,SO,) = 


. 
a 


Kupfersulfat zuletzt zugesetzt. 





391 






ileumigung, d.h. eine Anfangsperiode 

































10m/Mol im Liter 
20 ” ” ” 


1 Mol ” a 


Tabelle 28. 


(Cu) = 2.5 m/Mol im Liter 
Stunden KMnO, Summe 
2.0 0.25 O.25 
oS 1.01 1.26 
5.75 O.S6 2.12 
7.8 O86 9 Os 
8.95 0.77 83.75 
WY 
y 


ry 
cv 
Ma } pi 
ey > al 
(u 
‘ Lage 
age 
aa: 7 = 
(ul y , 
z j } 5 p o 4 7) fo 


\4 dt 7 


Fig. 7. 


5m/Mol im Liter 
Se oe 


1 Mol ee 
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Tabelle 31. Tabelle 32. 


Cu) = 1.25 m/Mol im Liter (Cu?) = 2.5 m/Mol im Liter 
Stunden KMn0, Summe Stunden KMnO, Summe 
2.0 O.24 0.24 2.25 0.338 0.35 
45 0.26 0.50 AD 0.68 1.06 
5.15 0.51 0.81 5.15 0.75 1.51 
HOO 0.20 1.10 6.55 0.66 2.47 
7.6 0.29 1.39 7.55 0.43 2 90 
8.75 0.27 1.66 8.75 0.54 3.44 
10.0 ().2S 1.94 10.0 0.46 3.90 


Tabelle 38. 


(Cu) = 5 m/Mol im Liter 


Stunden KMnO, Summe 


1.75 0.44 0.44 
3.05 1.24 1.68 
3.95 0.84 2.52 
5.1 0.92 3.44 
6.4 1.02 4.46 
7.5 0.77 5.23 
8.7 0.96 6.19 
10.0 0.71 6.90 


Tabelle 34. 


(Cu) = 10 m/Mol im Liter 








Stunden KMnO, Summe 














1.75 0.77 0.77 
3.00 2.92 3.69 
$3.95 1.40 5.09 
5.05 2.07 7.16 
6.35 2.14 9,30 
1.45 1.55 10.85 
8.7 1.62 12.47 
10.05 1.62 14.09 
Die Lésungen enthielten: 
(‘Ag’) = 2.5m/Mol im Liter 


toe —_ 20 99 ss ” 
HAS‘ ),) = l Mol 99 99 


Kupfersulfat zuletzt zugesetzt. 











Tabelle 35. ‘Tabelle 36. 


(Cu) = 1.25 m/Mol im Liter Cu) = 2.5 m/Mol im Liter 
Stunden KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe 
2.6 0.19 0.19 2.55 0.36 0.36 
3.69 0.21 0.40 3.6 0.44 O.80) 
5.15 0.29 0.69 5.1 0.66 1.46 
6.15 0.30 0.99 6.15 0.51 1.9% 
7.15 0.24 1.23 7.1 0.43 2.40 
9.6 0.59 1.82 4.6 O.82 oe 
Tabelle 37. i 
(Cu) = 5 m/Mol im Liter ” ok ial 
Stunden KMnO, Summe 4 ew 
1.6 0.23 0.25 ’ 
2.5 0.23 0.46 y 
3.55 0.75 4 
5.05 1.29 2.50 . ‘ 
6.1 1.02 3.52 : 
7.4 0.96 4.48 
8.45 0.61 9.09 6 
9.6 0.80 5.89 gm 
5 Vy 
Tabelle 38. 
(Cus) = 10 m/Mol im Liter ” 
Stunden KMnO, Summe _, it 25m 
1.55 = 0.36 0.36 
2.45 2.01 Ye —, 
3.5 1.97 4.34 _ 
9.05 2.10 6.44 , 
6.1 1.37 7.81 
7.35 1.72 9.53 , : re FAG Ot aa 
8.45 0.53 10.06 Fig. 9. 
9.6 0.55 10.61 


Aus den vorher stehenden Tabellen geht unverkennbar hervor, 
dafs bei Verminderung der Silberkonzentration eine Anfangs- 
beschleunigung eintritt, die mit wachsender Verdiinnung des Silbers 
zunimmt. Die einfachste Erklirung fiir diese Anfangsbeschleunigung 
wiire die Annahme, dafs die Reaktion: 

: Cu” + V" —> Cu’ + V: 
nicht momentan ist, so dals eine gewisse Zeit vergeht, ehe das 
stationire Gleichgewicht: 

Cu” 4. Vv = > Cy’ + V:: 
sich einstellt. 

Wenn diese Annahme richtig ist, so wiirde die Reihenfolge des 
Vermischens mafsgebend sein fiir die Entstehung dieser Periode der 


Z. anorg. Chem. Bd. 52. 27 
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Anfangsbeschleunigung: sie miifste vollstandig verschwinden, ja in 

ihr Gegenteil verwandelt werden, wenn Vanadin- und Kupfersalz vorher 

vermischt werden und Zeit haben sich ins Gleichgewicht zu. setzen. 

Daher wurden einige Versuche in dieser Richtung angestellt, bei 

denen zwei der drei Bestandteile einige Stunden vor dem Zusatz 
des dritten vermischt wurden. 
Die Lésungen enthielten: 


Ag’) = 10m/Mol im Liter 
(Viet . cu « 
(Cu")= 10 ,, * oh 
H,SQ,) = 1 Mol i “a 
Tabelle 39. Tabelle 40. 
Das Silbersulfat und Kupfersulfat Das Vanadinsulfat und Kupfersulfat 


wurden 4'), Stunden vor dem Zusatz wurden 4'/, Stunden vor dem Zusatz 




















des Vanadins vermischt des Silbers vermischt 
Stunden KMnO, Summe Stunden KMn0O, Summe 
1.4 0.42 0.42 1.4 0.40 0.40 
2.5 3.69 $.11 2.45 3.55 3.95 
3.4 3.02 7,13 3.35 2.50 6.45 
4.4 2.63 9.76 4.5 2.11 8.56 


Die Lésungen enthielten: (Ag’) = 





5m/Mol im Liter, sonst waren 
die Konzentrationen wie oben. 


(Tm 





Tabelle 41. 


0 Silbersulfat und Kupfersulfat wurden 


Das 
4", Stunden vor dem Zusatz des Vanadins 


vermischt 


, Stunden KMnO, Summe 
1.75 0.30 0.30 
2.55 1.88 2.15 
3.0 13 3.91 

. 4.4 1.66 5.57 


Tabelle 42. 
Das Varadinsulfat und Kupfersulfat wurden 


4"), Stunden vor dem Zusatz des Silbersul- 


fats vermischt 





VN 


Stunden KMnO, 
1.7 0.41 
2.99 1.95 
3.5 2.01 
4.4 2.28 


Summe 


0.41 
2.36 
4.37 


6.65 
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Die Ubereinstimmung der 4 letzten Tabellen kann als geniigend 
befriedigend betrachtet werden; sie zeigen, dals das Eintreten der 
Anfangsbeschleunigung unabhingig ist von der Reihenfolge des 
Vermischens. Daraus ist klar, dafs die Anfangsbeschleunigung 
nicht auf die Ejinstellung des Gleichgewichts: 

Cu" + V => Cu + V' 
zuriickzufiihren ist. Es bleibt also nur die Méglichkeit tbrig, dafs 
sich bei dem Silber ein Gleichgewicht einstellt, sei es durch die 
Entstehung von kolloidalem Silber, sei es durch die Bildung von 
Argentoion. Gewissermafsen als Bestitigung hierfiir dient die Tat- 
sache, dafs, wenn man als Katalysator Kupfersulfat verwendet, das aus- 
geschiedene Silber ganz schwarz und amorph aussieht, dals aber bei 
Verwendung von Hisensulfat als Katalysator das erhaltene Silber einen 
grauwellsen, deutlich kristallinischen Niederschlag bildet, wobei 
keinerlei Anfangsbeschleunigung zu beobachten ist. 

Auch bei der Versilberung von Glas auf nassem Wege, wobei 
amorphes Silber ausgeschieden werden mufs, wirken bekanntlich ! 
kleine Kupfermengen begiinstigend. Auch die von Stas beobachitete 
Begiinstigung der Reaktion zwischen Silbersalzen und Sulfiten dureh 
Kupfer gehért vielleicht hierher. ? 

Dafs diese Anfangsbeschleunigung der Reaktion und die amorphe 
Ausscheidung des Silbers fiir die Anwesenheit von Kupfer charakteri- 
stisch ist, geht auch aus einigen Versuchen hervor, die noch mit Kisen- 
salz als Katalysator angestellt wurden und die keinen Mintlufsder Reihen- 
folge auf die Geschwindigkeit der Reaktion und auf die Struktur des 
ausgeschiedenen Silbers ergaben. Die Lésungen enthielten: 

(Ag’) = 20m/Mol im Liter 
(V'\= 20, th 


(Ke) a ae “ - 
l 


(H,SO,) = Mol ef = 
Tabelle 43. Tabelle 44. 
Ein Gemisch von Silber- und Vanadin- Ein Gemisch von Silber- und Eisen 
sulfat mit Eisensulfat versetzt sulfat mit Vanadinsulfat versetzt 
Stunden KMn0, Summe Stunden KMnQ, Summe 
0.47 2.43 2.43 0.47 2,08 2.08 
0.85 2.90 5.33 1.00 8.07 5.15 
1.50 2.45 7.78 1.62 2.98 8.15 
2.05 2.20 9.98 2.17 2.90 11.05 
2.60 1.96 11.94 2.77 1.06 12.99 
3.15 2.20 14.14 3.20 2.44 15.43 


' Vicnon, Bull. Soc. Chim. (3), 29. 515. 
* Vergl. S. 369 und 378. 
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Tabelle 45. 


Ein Gemisch von Vanadin- und Eisensulfat 
mit Silbersulfat versetzt 


Stunden KMnO, Summe 
0.435 2.94 2.94 
1.07 2.09 5.33 
1.70 3.7074 9.60 
2.29 2.02 11.62 
2.31 1.91 13.53 
$33 1.70 15.23 


7. Zusammenfassung. 


{s wurde eine bequeme Methode 
zur elektrolytischen Darstellung der 
Vanadisalze ausgearbeitet. 

Ks wurde das elektromotorische 
Verhalten geléster Vanadinsalze in ver- 
schiedenen Oxydationsstufen untersucht. 

Es wurde qualitativ das Verhalten 
der Vanadinsalze zu verschiedenen Oxy- 
vwinden dations- und Reduktionsmitteln, sowie 





Fig. 11. 
zu Bikarbonatlésungen untersucht. 


Ks wurde quantitativ die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
Vanadi- und Silbersulfat, sowie der katalytische Kinflufs von Eisen- 
und Kupfersalzen auf diese Reaktion untersucht. 

Bei Gegenwart von Kupfersalzen wird in dieser Reaktion eine 
Anfangsbeschleunigung beobachtet, die mit einer amorphen Aus- 
scheidung des Silbers Hand in Hand geht. 

Ks wurden die qualitativen Methoden zum Nachweis von Vanadi- 
und Vanadoverbindungen kritisch besprochen. 


Vorliegende Untersuchung wurde im _ physikalisch - chemischen 
Institut der Universitit Leipzig auf Anregung und unter der Leitung 
des Herrn Professor Luther ausgefiihrt, dem ich hierfiir meinen 
besten Dank aussprechen méchte. 


Leipxig, Physikalisch-chem. Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1907. 
































Zur Komplexbildung in Molybdansaurelosungen. 
Von 


EK. Riwpacnw und C. NEIzZErT. 


Die Neigung der Molybdiinsiiure, mit anderen Siiuren, anorga- 
nischer wie organischer Natur, zu Molekularkomplexen zusammenzu- 
treten, ist vielfach nachgewiesen. ‘Teils sind diese komplexen Ver- 
bindungen als wohl definierte, krystallisierbare Koérper isolierbar, 
so Phosphormolybdinsiéure, Arsenmolybdinsiure, teils liifst sich ihr 
Vorhandensein in der Lésung aus der Anderung gewisser Higen- 
schaften derselben erschliefsen. Hierhin gehéren die grofsen Drehungs- 
steigerungen optisch-aktiver Oxysiuren durch Molybdinsiiureverbin- 
dungen, die zuerst vor Grrnez an Weinsiiure und Apfelsiure 
studiert und spiater von anderen auch bei weiteren Oxysiiuren auf- 
gefunden wurden. Diese Drehungssteigerungen schreibt man eben 
der Bildung von Molekularkomplexen zu und es liegt weiter nahe, 
als Grund fiir ihr Entstehen das Vorhandensein der alkoholischen 
Hydroxylgruppe in den betreffenden organischen Siiuren anzusehen, 
durch die in irgend einer Weise der Molybdinsiurerest mit dem 
Rest der Oxysiuren verkettet wird. Trifft dies zu, so mufs die 
Komplexbildung ausbleiben, wenn statt der Oxysiure die entspre- 
chende nicht hydroxylierte Siure mit der Molybdiinsiure zusammen- 
gebracht wird. An einer Priifung in dieser Richtung fehlt es jedoch 
unseres Wissens bislang und es sollen deswegen im nachstehenden 
einige einschligige Beobachtungen mitgeteilt werden. 

Kine Messung der optischen Aktivitit kommt hierbei natiirlich 
nicht in Frage, denn sie geht den nicht hydroxylierten Siuren ab; 
wir haben deswegen die in Gemischen aus Molybdinsiure und den 
betreffenden Siuren eintretende Anderung der elektrischen Leit- 
fahigkeit bestimmt. Ein Entstehen von Komplexen wird die Leit- 
fihigkeit des Gemisches gegeniiber der seiner Komponenten jeden- 











falls findern, sei es, dafs durch die Komplexbildung die Ionenzahl 


sich vermindert, sei es, dafs der Dissoziationsgrad der neu auf- 
tretenden komplexen Séuren ein anderer, gréfserer oder kleinerer, 
sein wird als der ihrer Komponenten. Einige Versuche nach dieser 
Richtung sind bereits von RoseNHEm und BertHetm! angestellt 
worden; sie fanden in Gemischen von Molybdinsiure mit Wein- 
siiure und Apfelsiure die Leitfihigkeit stark ansteigend, in solchen 
mit Oxalsiure und Jodsiiure stark vermindert, einen Zusatz von 
K’ssigsiure und Borsiéure endlich ohne besonderen Eintlufs. Hierzu 
ist aber zu bemerken, dafs in solchen Siuremischungen eine Leit- 
fihigkeitsiinderung auch ohne Komplexbildung dadurch méglich bez. 
sehr wahrscheinlich ist, dafs gemifs den Gesetzen des chemischen 
Gleichgewichtes durch das Mischen der Dissoziationsgrad der ein- 
zelnen Siiuren eine Verschiebung erfihrt. ARrRrHENIUS? hat diese 
frage eingehend behandelt und gleichzeitig theoretisch wie experi- 
mentell dargetan, dafs eine Anderung dieser Art im Gemisch nur 
dann ausbleibt, wenn beide Lésungen gegeneinander ,,isohydrisch* 
sind, d. h. die Menge des in der Volumeneinheit abgespaltenen 
Wasserstoffions in beiden die gleiche ist. Fiir Versuche der in 
Frage stehenden Art sind dagegen, worauf Hormann® zuerst auf- 
merksam machte, nur isohydrische Lésungen verwendbar, und die 
nachstehend beschriebenen Messungen sind daher in dieser Weise 


angeordnet. 
Versuchsanordnung. 


Dus krystallisierte gelbe Dihydrat MoO, + 2H,O, welches durch 
gutes Waschen und Stehenlassen iiber Atzkalk von Salpetersdure 
befreit war, wurde in heilfsem Wasser gelést. Die Léslichkeit des 
Dihydrats ist bei mittlerer Temperatur nicht grofs — nach den 
Messungen von Rosennemm und BerrHermm®* lést ein Liter Wasser 
bei 18° 1.065 g —, aber die Léslichkeitskurve steigt mit der Tem- 
peratur stark an und die heifs gewonnenen Lésungen neigen beim 
Abkiihlen stark zur Ubersiittigung. Man erhilt so auch bei mitt- 
lerer Temperatur viel stirkere Lésungen®, die wochenlang unver- 


‘ Rosensem und Bertuem, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 441. 
* Arruenius, Zeilschr. phys. Chem. 2 (1889), 284. 
’ Hormann, Zeitschr. phys. Chem. 45 (1903), 584. 
* Rosennem und Berruer, |. c. 5S. 430. 
Rosennem und Berrnem erhielten einmal eine Lésung von iiber 40 g 
MoO, im Liter bei mittlerer Temperatur; die stirkste von uns erzielte ent- 


hielt unter diesen Umstinden ca. 23 g MoQ,. 








— 399 — 


aindert bleiben. Der Gehalt solcher Liésungen wurde durch Analyse 
genau bestimmt und aus ihnen die iibrigen durch Verdiinnen be- 
reitet; die in den Tabellen angegebenen Gehalte beziehen sich stets 
auf wasserfreie Molybdinsiiure, MoQ,. 

Die Ejinstellung auf Isohydrie erfolgte so, dafs man durch 
mehrfaches Hin- und Herprobieren zuniichst eine Siurelésung a 
herstellte, die beim Mischen mit einer Bezugssiurelésung, meist Salz- 
siure, in verschiedenen Volumverhiltnissen! keine nennens- 
werte Anderung des Leitvermégens mehr erfuhr. Weiter wurde 
unter Benutzung der gleichen Bezugslésung auch eine Molybdiin- 
siurelésung « von gleichen Eigenschaften gewonnen; alsdann waren 
a und « sowohl mit der Bezugslésung isohydrisch wie unter sich. 
Die Richtigkeit dieses Schlusses folgt aus der Theorie und ist von 
ARRHENIUS” auch experimentell bewiesen worden. Als Beispiel des 
Vertahrens, gleichzeitig zur Beurteilung der auftretenden Differenzen, 
diene die Einstellung einer Arsensiurelésung bez. Molybdinsiure- 
lisung auf Isohydrie. 


Einzellésungen. 


Konzentration im Liter x 
Arsensiiure (a) 15.8 ¢ H,As0, 0.008440 
Salzsiiure (b) 1/,, mol HCl 0.009235 
Molybdiinsiure (@) 12.12 g MoO, 0.007098 


Gemische. 


Arsensiiure und Salzsiiure. 





Volumina x x A 
im Gemisch gefunden berechnet in °/, 
1 (a) + 1 (bd) 0.008770 0.008837 —0.76 
1 (a) + 2 (0) 0.008939 0.008970 — 0.35 
2 (a) + 1 (6) 0.008631 0.008705 — (0.84 


Molybdinsiiure und Salzsiure. 





Volumina x x A 

. im Gemisch gefunden berechnet in ° 
1 (a) + 1 (8) 0.008123 0.008167 — 0.53 
1 (a) + 2 (0) 0.008497 0.008523 —0.31 
2 (a) + 1 (bd) 0.008620 0.008701 —0.98 


1 Uber die Notwendigkeit, das Volumverhiltnis zu variieren, vgl. Hormann, 
l. ec. S. 588. 
* Arruenivs, Wied. Ann. 30 (1887), 54. 
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. % vel. — 2X ino . . . . 
Der Wert 4=100- — “bleibt hier, wie bei den an- 
#% ber 


deren Einstellungen auf Isohydrie, deren Einzelheiten in den folgenden 
Tabellen weggelassen sind, innerhalb der Bruchteile eines Prozentes: 
nur um diese kleinen, meist in die Versuchsfehlergrenzen fallenden 
Gréfsen weichen die beobachteten Leitfihigkeiten der Gemische von 
den nach der Mischungsregel berechneten ab. — Die angegebenen 
Zahlenwerte der spezifischen Leitfihigkeiten x bedeuten reziproke 
Ohms; sie beziehen sich simtlich auf 25° C und sind in iiblicher 
Weise nach der Wechselstrommethode unter Abzug der Leitfaihig- 


keit des Lésungswassers ermittelt. 


Messungsergebnisse. 








Kinzellésungen Gemische 
Konzen Volum. - | 
lsohydrisch tration x im in 
' Se cefund. berechn. ‘ 
im Liter Gemisch ° ‘ 


Essigsiiure CH,.COOH und Glykolsiiure CH,OH.COOH. 


Iessigsiiure (a) 285 g 0.002238 | 1 (a)+1(4) 0.008410 0.003639 —6.3 
Salzsiiure too MOL 0.004736 | 1 (a)+2(5) 0.003775 0.004106 — 8.6 
Molybdiinsiure (4) 5.78 g¢ 0.005040 ]2(a)+1(b) 0.002874 0.003172 —9.5 
Glykolsiiure (a) 10.56 g 0.003583 | 1 (@)+1(9) 0.009027 | 0.003744 +141 
Salzsiure Mog mol 0.004142] 1 (@)+2 (9) 0.009567 0.003798 +152 
Moly bdiinsiiure (5) 4.82 ¢ 0.003905 12 (a)4+ 1 (0) 0.007416 0.003690 +101 





Phenylessigsiiure CH,.C,H,.COOH und Mandelsiure CH.OH.C,H,.COOH. 





Pheny lessigsiiure(a) gesiittigte 0.000726 |1 (a)+1 (4h) 0.000998 0.001057 — 6.0 
Lisg. t,, 
Salzsiiure Veg MO! 0.000853 }2 (a)+1 (6) 0.000889 0.000946 —11.4 
Molybdiinsiiure (0) 101g 0.001388 ]1(a)+2 (6) 0.001071 0.001167 —8.2 
Mandelsdiure («) 85 g 0.004695 | 1 (@)+1(9) 0.020906 0.005544 +277 
Salzsiiure 0.0164 mol 0.006743 11 (a)+2(9) 0.024785 0.005822 +325 
Moly bdinsiiure (5) 9.43 g 0.006393 }2 (a)+1(5) 0.014842 0.005261 +182 
Propionsiure CH,.CH,.COOH und Milchsiiure CH,,CHOH.COOH. 
Propionsiiure (<a) 222 £ 0.003624 | 1 (a)+1(4) 0.006294 0.005103 + 23.3 
Salzsiiure ‘4. mol 0.008378} 1(a)+2(6) 0.006464 0.005596 +15.5 


Molybdiinsiure (6) 11.56 ¢ 0.006582 ]2(a)+1(4) 0.005345 0.004610 +15.9 


Milchsiiure (a 113.6 g 0.005367] 1 (@)+1 (9) 0.018127 0.005975 +203 


Salzsiiure ‘4s mol 0.008378 | 1 (@)+2(9) 0.020787 0.006177 +237 


Molybdinsiiure (9) 11.56 g 0.006582 ]2(a)+1(9) 0.013749 0.005772 +138.2 
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Einzellésungen Gemische 
Konzen- Volum. “ J 
Isohydrisch tration % 1m : in 
im Liter Gremisch getund. | berechn. 
Bernsteinsiure CH,.CH,(COOH),, Apfelsiiure CH,OH.CH,(COOIL), und 
Weinsiiure CHOH.CHOH(COOH),. 
Bernsteinsiiure (a)  gesiittigte 0.002050]/1(a)+1(4) 0.001702 0.001837 —7.3 
Losg. ty 
Salzsiure . 59 mol 0.001399 }1 (@)+2 (db) 0.001632 0.001766 - 7.6 
Molybdinsdure (0) 132g 0.001624 ]2(a)+1(6) 0.001847 0.001908 3 9 


Apfelsiure (a) 170 ¢ 0.006456 | 1 (@)+1(9) 0.021278 
Salzsiure ‘4, mol 0.009235 1 (a)+2(9) 0.025914 
Molybdinsiure (() 12.12 g 0.007098 | 2 (@)+5 (8) 0.026327 
Weinsiiure (7) 75g 0.008187 | 1 (vy) +1 (0) 0.038963 
Salzsiure so mol 0.012600 4 (y)+1 (0) 0.021311 





Molybdiansidure (0) 22.78 g 0.010338 


Tricarballylsiure (CH,),CH(COOH), und Zitronensiiure (CH, 


Tricarballylsiiure (a) 69.77g 0.008610]1(a)+1 (6) 0.003369 
Salzsiiure Mog mol 0.004142 |1 (a@)+2 (4) 0.008479 
Molybdinsiure (0) 4.82 g¢g 0.003905 ]2 (a)+1 (6) 0.003189 
Zitronensiure (a) 90.12 ¢ 0.006412 ]1 (@)4+1(5) 0.016927 
Salzsiure ‘/4g mol 0.008378 | 1 (a) +2 (8) 0.018813 
Molybdinsiure (§) 11.56 g 0.006582 | 2 (@)+1(9) 0.013734 





Chinasiiure C,H,(OH),.COOH. 


Chinasiiure (a) 54g (0.003734]1 (a)+1 (4) 0.013640 
Salzsiiure too MO] 0.004966 | 2 (a)+1 (6) 0.009932 
Molybdiinsiure (d) 5.51 g 0.005560] 1 (a)+2(b) 0.017339 


Oxalsiiure (COOH),. 





Oxalsdure (a) 3.1527 0.007634 ]1 (a)+1(4) 0.006637 
(w. tr.) 

Salzsiiure 1/4, mol 0.009235 ]1 (a) +5(b) 0.006965 

Molybdinsiure (6) 12.12 g 0.007098 [5 (a)+2 (db) 0.006764 


O.O0067TTT +214 
0.006884 +276 


~ + 


O.00691L5 +281 


QO O0092Z62 +3821 
O.0O8617 +147 


), COH(COOH),. 


0.008758 — 10.4 
0.008807 — 4.6 
0.003708 14.2 


0.006497 +4161 
0.006525 +188 


0.006469 +112 


0.004647 +194 


0.004951 +250 


0.007866 —9.9 
O.0OT1LES — 3.) 
0.007481 —-96 


Hieran mégen noch einige Messungen an anorganischen Siuren 


angeschlossen werden. 
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Kinzelldsungen Gemische 
Konzen- Volum. J 
lsohydrisch tration x im fond. |} iia 
, , : : gefund. berechn. 
im Liter Gemisch © 
Phosphorsdure H,PO,. 

VPhosphorsiiure (a 4.44 ¢ 0.008608 ]1(a)+1(6) 0.010237 0.007853 +30.4 
Salzsiiure 44 mol 0.009235 11 (a) 4-2 (bh) 0.009721 0.007602 + 30.5 


Molybdiinsdure (4 12.12 ¢ OO00T09S]1 (a)+3 (6) 0.009408 0.007476 + 50. 


Arsensiiure H,AsQ,. 
Arsensdure (a ca. 15.8 e¢ 0.008440]1 (a)4+1(4) 0.010999 0.007769 + 41.6 
Salzsiure ‘44 Mol 0.009235 | 2(a)+1(4) 0.009890 0.007993 +23.6 
Molybdinsiiure (+ 12.12 g¢ 0.007098 |3(a)+1(d) 0.009286 0.008105 +14.5 
Borsiiure B(OH),. 
Borsiure (a) res. Lsg.?,, 0.000190 11 (a)+1 (4) 0.000126 0.000158 —17 
Salzsiiure goo MOL 0.000062 | 1 (a) +2 (6) 0.000114 0.000140 —18 
Moly bdinsiure 0.0606 ¢ 0.00011512(a)4+-1(b) 0.000153 0.000115 — 7 
Jodsiiure HJO, 
Jodsiiure 4.5 ¢ 0.009147 | 1 (a)+1(4) 0.007426 0.008123 — 8.6 
Salzsiiure ‘4, mol 0.009235 }1(a)+2 (6) 0.006847 0.007781 —12.1 
Molybdinsidure (4 12.12 ¢g 0.007098 ]1 (a) +3(5) 0.007119 0.007611 — 6.5 


Bis dahin hatte Salzsiure stets als Bezugsfliissigkeit gedient. 
Denn von vornherein war anzunehmen, dals sie mit den in Betracht 
kommenden Séuren keine Komplexe bilden wiirde und diese An- 
nahme hatte sich im Laufe der Messungen bei jeder einzelnen Siure 
dadurch bewahrheiten lassen, dafs nach mit Salzsiure erfolgter Kin- 
stellung auf Isohydrie eine nachtrigliche Variation des Mischungs- 
verhiltnisses niemals eine Anderung des Leitvermégens hervorrief. 
Bei der Priifung der Chromsiure auf Komplexbildung mit Molybdin- 
siiure war Salzsiure jedoch unverwendbar. Denn sie bildet mit 
Chromsiiure bekanntlich Chlorchromsaiure und es haben sich, wenig- 
stens in stiirkeren Konzentrationen, bei diesem Séurepaar tatsichlich 
Leitfihigkeitsinderungen nachweisen lassen.! Wir griffen daher zur 
Salpetersiure und geben, zum Beweis ihrer Brauchbarkeit, nach- 
stehend gleichzeitig auch die bei der Einstellung auf Isohydrie er- 


haltenen Zahlenwerte. 


58%. 


Hormany, |. c. 3S. 
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Isohydrische Einzellésungen. 


Konzentration im Liter x 
Chromsiure CrQ, 3.6 g 0.012518 
Salpetersiiure HNO, 1.29 g 0.008189 
Molybdinsiiure MoO, 12.12 g 0.007098 


Beweis fiir die Isohydrie der Einzellésungen. 


Chromsiiure (a) und Salpetersiiure (6). 





Volumina x Jd 
im Gemisch gefunden berechnet in ° 
l(a) + 1(d) 0.010318 0.010326 + 0.1 
1 (a) + 2(d) 0.009550 0.009597 —0.5 
2 (a) + 1 (0) 0.011057 0.011055 +- 0.02 


Molybdiinsiure (a) und Salpetersiiure (0). 





Volumina x | 
im Gemisch gefunden berechnet in °%, 
1 (a) + 1(0) 0.007643 0.007619 +0.3 
1 (a) + 2(d) 0.007800 0.007792 +0.1 
2(a) + 1 (0) 0.007448 0.007445 + 0.04 


Mischungen von Chromsiiure und Molybdiinsiure. 





Chromsiure + Molybdinsiure x A 
Vol. Vol. gefunden berechnet in °, 
1 4+. 1 0.008758 0.009805 — 10.7 
1 + 2 0.008081 0.008908 — 9,2 
2 + 1 0.009345 0.010708 — 12.8 


Aus nachstehenden Zahlen ergibt sich zuniachst, dafs bei simt- 
lichen Oxysauren, aktiven wie inaktiven, nach dem Mischen mit 
Molybdinsiiure sehr hohe, unter Umstiinden 300°/, des Wertes 
iibersteigende Leitfihigkeitsiinderungen eintreten, und zwar aus- 
nahmslos in positivem Sinne, im Sinne der Zunahme des Leit- 
vermégens. Steigerungen im gleichen Sinne, wenn auch nicht so 
hohe, bis zu 40°/,, weisen weiter solche anorganischen Sauren auf, 
wie Phosphorsiure und Arsensdiure, bei denen Komplexbildang mit 
Molybdinsiure aufser Frage steht. Die entstehenden komplexen 
Molybdinsiuren sind also in den untersuchten Fiillen alle bedeutend 
stiirker dissoziiert, als die Komponenten, aus denen sie hervor- 


gingen. 
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Setzt man an Stelle der Oxysfiuren nun die entsprechenden 
nicht hydroxylierten Saéuren, so bleibt auch bei diesen das Leit- 
vermégen beim Mischen isohydrischer Lésungen durchaus nicht un- 
veriindert, aber diese Anderungen sind verhiltnismafsig klein, \durch- 
schnittlich 10°/. nicht iibersteigend und sie verlaufen simtlich (mit 
Ausnahme der Propionsiiure! in negativem Sinne, im Sinne der 
Leitfihigkeitsabnahme. Analoge kleine negative Anderungen finden 
sich dann auch bei anorganischen Siauren wie Borsiéure, Jodséure 
und Chromsiure, von denen bis jetzt auf anderem Wege die Existenz 
komplexer Verbindungen mit Molybdiinsiure nicht nachgewiesen 
worden 1st. 

Sollen nun auch diese kleinen negativen Anderungen als Zeichen 
einer Komplexbildung in der Lésung angesehen werden? Die Me- 
thode selbst beantwortet die Frage unmittelbar nicht, denn es ist 
a nicht ausgeschlossen, dafs die entstehenden neuen Kérper auch 
einmal eine geringere Dissoziation aufweisen kénnten als ihre Kompo- 
nenten. Aber manches spricht doch gegen die Annahme einer 
Komplexbildung in diesen Fallen. Denn es miifste dann Molybdan- 
siure mit allen mdglichen Siuren ohne Ausnahme Komplexe ein- 
gehen, und dies ist wenig wahrscheinlich, und weiter halten sich 
auch diese kleinen negativen Anderungen innerhalb derselben Gréfsen- 
ordnung, wihrend bei Komplexbildung und der sehr verschiedenen 
Natur der benutzten Siuren gerade das Gegenteil, gréfsere Schwan- 
kungen, nach oben oder unten, vorauszusehen wire. Es scheint 
uns danach niiherliegend, diese kleinen Leitfahigkeitsabnahmen in 
den Gemischen isohydrischer Siurelésungen auf eine durch den 
Zusatz der zweiten Siure hervorgerufene Vermehrung der Ionen- 
reibung zuriickzufiihren. Beimengung eines Nichtelektrolyten, wie 
Zucker u.s. f. zu einer Elektrolytlésung lifst bekanntlich stets, aus 
dem genannten Grunde, die Leitfaihigkeit zuriickgehen*; in dieser 
Weise wiirden dann hier die undissoziierten Molekeln der schwachen 
Zusatzsiuren wirken, wihrend die eigentliche Einstellung auf Iso- 
hydrie, da hierzu nur die starke Salz- bzw. Salpetersiure benutzt 
werden, von solchen Stérungen frei bliebe. Zur endgiiltigen Ent- 
scheidung tiber diese Frage bedarf es noch weiterer Vermehrung 


' Die auffillige Ausnahme entspringt vielleicht einer Unreinheit des 


Priiparats und verlangt weitere Priifung. 
* Vergl. u. a. Arruenics, Zeitschr. phys. Chem. 9, 487. Riwpacn und 
Weser, Zettschr. phys. Chem. 51, 476. 
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des Beobachtungsmateriales. Deutet man aber vorliufig einmal die 
kleinen Leitfihigkeitsabnahmen gleicher Gréfsenordnung im ange- 
gebenen Sinne, so wiirden lediglich Oxysiiuren die Fihigkeit be- 
sitzen, mit Molybdansaure in verdiinnteren Lisungen in komplexe 
Bindung einzutreten, hingegen wiirde beispielweise Oxalsiiure mit 
Molybdansaure in verdiinnter Lésung keine Komplexe bilden, und 
die von Pecwarp! und von RosENHerm und BertTHEmM? beschriebenen 
Oxalomolybdinsauren wiiren ein Produkt des Krystallisationsprozesses 
oder bestinden allenfalls nur in konzentrierterer Lésung. 


' Pécuarp, Compt. rend. 108 (1889), 1052. 
*> Rosennem und Berruem, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 436. 


Bonn, Chemisches Institut der Unirersitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1907. 











Uber einige Verbindungen des Iridiums. 


Von 


EK. Rrwpacu und F. Korren. 


Gelegentlich einer Arbeit iiber Iridiumkérper sind von uns 
einige Verbindungen dieses Metalls neu hergestellt, andere bereits 
bekannte einer genaueren Untersuchung unterworfen worden. Nach- 
stehend folgen diese Beobachtungen. 

Als Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche, die sich zunichst 
auf Verbindungen des 


Vierwertigen Iridiums 


erstreckten, diente gut krystallisierter Iridiumsalmiak, IrCl,. 
2NH,Cl, mit einem Metallgehalt von 43.68 °/, (ber. 43.71 °/, Ir)}, der 
mit Ausnahme einer geringen, nur durch Umwandlung in komplexes 
Cyanid (s. unten) auffindbaren Spur Platin keinerlei andere Ver- 
unreinigungen erkennen liels. 

Uber die Léslichkeit des Iridiumsalmiaks in Wasser findet sich 
in der Literatur nur eine iltere Angabe von Vauque.in?, derzufolge 
ein Teil sich in 20 Teilen Wasser lésen soll. Die Zahl erscheint 
von vornherein zweifelhaft und wir haben, da eine genaue Kenntnis 
der Léslichkeit dieses wichtigen Ausgangsmateriales schon fiir priipa- 
rative Zwecke niitzlich ist, hieriiber einige Versuche angestellt. 


' Die Wiigung des Iridiums hier und spiiter erfolgte stets als Metall. 
Hliiutig geniigte blofses Gliihen des behufs spiiteren Auswaschens im Rosr-Tiegel 
oder Atumnschen Réhrehen befindlichen Salzes im Wasserstoff-Kohlensiiure- 
strom nach Sevupert, Ber. deutsch. chem. Ges. 11 (1878), 1767. Manche Salze 
wurden vorteilhaft durch Gliihen mit krystallisierter Oxalsiure zersetzt. Ver- 
suche, das Metall auf nassem Wege abzuscheiden, durch Natriumformiat oder 
elektrolytisch, lieferten wenig befriedigende Resultate. 


? Vacqvettmn, Ann. chim. 89 (1814), 228. 





nt is 


Léslichkeit von IrCl.2NH,CL 





Von 100 Gew.-Teilen In 100 Gew.-T. Léag. P 
a sin @ Wasser gelist Gew.-T. enthalten Gew.-T. ee ae 
IrCl,.2 NH,Cl IrCl,.2NH,CI yn 
S P nach (1) 
| 14.4 0.699 0.694 0.705 
2 26.8 0.905 O.899 O.860 
3 39.4 1.226 1.124 L.14% 
4 92.2 1.608 1.583 1.561 
D 61.2 2.130 2.068 1.935 
6 69.3 2.824 2.746 2.320 





P = 0.680 + 0.0004 ¢ (t — 10) 


Die Einstellung des Gleichgewichtes wurde erzielt durch mehrstiindiges 
starkes Schiitteln von einem Uberschufs des feingepulverten Salzes_ mit 
ca. 150 ecm Wasser in einem grofsen, durch Thermoregulator auf Zehntelgrade 


gab sich aus dem 


konstant gehaltenen Wasserbade. Die geliste Salzmenge er 
bei 100° getrockneten Eindampfriickstand von ca. 30—40 g Lésung. — Wie 
die letzte Spalte der Tabelle dartut, ist der beobachtete Gang der Léslichkeit 
mit der Temperatur durch eine quadratische Interpolationsformel ziemlich be- 
friedigend wiederzugeben. 


Aus dem Iridiumsalmiak lassen sich einige Doppelchloride des 
vierwertigen Iridiums direkt darstellen, so das bekannte Kalium- 
iridiumchlorid K,IrC], durch Erhitzen mit Kalilauge bis zur Aus- 
treibung des Ammoniaks; meist jedoch bedarf es fiir die Gewinnung 
solcher Verbindungen der vorgingigen Darstellung des Iridium- 
tetrachlorids IrCl,. Einige hierzu in der Literatur angegebene 
Verfahren, die von Metall oder Iridiumhydroxyd ausgehen, be- 
friedigten wenig hinsichtlich ihrer Ausbeute; am _ vorteilhaftesten 
erwies sich uns die unmittelbare Uberfihrung des Iridiumsalmiaks 
auf dem alten, vou VAUQUELIN ! vorgeschlagenen W ege, durch Zer- 
setzung des Ammoniaks im [ridiumsalmiak mittels gasfOrmigen Chlors. 
Bei stindiger Abkiihlung der Fliissigkeit auf 4° ist Chlorstickstofl- 
bildung nicht zu beftirchten, und nachdem Wasser und Salzsiure 
unter ca. 15 mm Druck bei héchstens 40° abdestilliert sind, erhilt 
man bei weiterem Stehen des Riickstandes tiber Atzkalk fast siure- 
freies Tetrachlorid als gliinzende, tiefbraune klingende krystallinisclie 
Masse. Die Verbindung wird meist als amorpher Kérper ohne 
Spur von Krystallisation beschrieben; wir beobachteten unter der 


' Vavavetin, Ann. chim. SY (1814), 2534. 
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oberen Kruste oft mehrere Zentimeter lange Nadeln, die allerdings 
an feuchter Luft rasch zu einer Fliissigkeit von der Farbe des 
sroms zertlielsen. 

Nach den Beobachtungen an den entsprechenden Platinverbin- 
dungen war zu vermuten, dafs auch beim Iridium die Léslichkeit 
der Alkalidoppelchloride mit steigendem Atomgewicht des Alkali- 
metalls sinken wiirde. Jn der Tat ist das bislang noch nicht be- 
schriebene 


Rubidium -Iridium-Chlorid IrRb,Cl, 


so schwer léslich, dafs beim Vermischen vom Iridiumtetrachlorid- und 
iiberschiissiger Rubidiumchloridlésung, die iiber dem_ sofort sich 
abscheidenden tiefroten Niederschlag stehende Fliissigkeit unter Um- 
stinden fast farblos wird. Das Salz_ bildet mikroskopische, in 
heifsem Wasser in geringer Menge mit orangeroter Farbe sich 
lésende Oktaeder. 


IrRb,Cl, Ber.: Ir 88.45 Cl 35.20 
Gef.: Ir 82.29 Cl 35.04 


Die Fahigkeit des Iridiumtetrachlorides, Salze des Typus R,IrCl, 
zu bilden, beschriinkt sich jedoch nicht auf die Chloride der stark- 
basischen Alkalimetalle, auch mit Chloriden viel schwacherer ein- 
wertiger Basen vereinigt es sich zu analogen Komplexen. So kry- 
stallisiert das 


Iridiumpyridinchlorid IrCl,.2(C,H.N.HCl) 


aus gemischten wisserigen Lésungen von Iridiumtetrachlorid und 
Pyridinchlorhydrat nach einiger Zeit in schwarzen Nadeln aus, die 
iiber Schwefelsiure getrocknet einen Stich ins Griine zeigen. 


[rCl,.2(C,H,N.HCl) Ber.: Ir 34.14 Cl 37.76 
Gef.: Ir 33.70 Cl 37.30 


Die entsprechende Verbindung mit Anilin 


Iridiumanilinchlorid IrCl,.2(C,H.NH, . HCl) 


ist ebenfalls ziemlich schwer léslich. Beim Mischen von Iridium- 
tetrachlorid mit Anilinchlorhydratlésung andert sich die Farbe des 
Gemisches rasch in tiefblaugriin und es setzt sich aus der Fiissig- 
keit ein feiner schwarzer Niederschlag ab, der auch unter dem 
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Mikroskop keineriei krystallinische Struktur zeigt. Im Vakuum iber 
Schwefelsiure getrocknet, wird der vorher klebrige Kérper pulveri- 
sierbar; seiner Zusammensetzung nach entspricht er obiger Pyridin- 
verbindung, ist aber nicht so bestindig wie diese, sondern leicht 
zersetzlich. 


IrCl,.2(C,H,NH,.HCl) Ber.: Ir 32.49 Gef: Ir 38.85. 


Chloride zweiwertiger Metalle sind hingegen, soviel unsere 
Versuche ergaben, nicht oder nur sehr schwer mit Lridiumtetra- 
chlorid zu krystallisierten Verbindungen zu vereinigen, Mit den 
Chloriden des Cadmiums und Calciums zeigten sich allerdings nach 
mehrwoéchentlichem Stehen in konzentrierten Lisungen Andeutungen 
von Krystallisation, aber die erhaltenen Mengen waren iufserst 
geringfiigig, und auch Zusitze zum Lésungsmittel Anderten 
daran nichts. 


Ebensowenig konnten wir zum 


Iridiumrhodanid, 


bzw. Doppelverbindungen desselben gelangen. Zahlreiche, auf das 
mannigfaltigste variierte, auf nassem und trockenem Wege ange- 
stellte, von den verschiedensten Materialien und Umsetzungen aus- 
gehende Versuche lieferten uns nie eine fafsbare Rhodanverbin- 
dung. Von der Mitteilung der Einzelheiten mag daher abgesehen 
werden. 


Uber das 
Iridisulfat Ir'’(S0,), 


findet sich in der Literatur nur die kurze, von Berzeuius' her- 
riihrende Notiz, dafs sich Schwefeliridium in konzentrierter Salpeter- 
siure auflése unter Bildung dieses Kérpers. Auch Antony’ macht 
dieselbe Angabe, ohne nihere Mitteilung oder Analyse. Wir haben 
daher diesen Kérper auf die angegebene Art dargestellt. Ubergiefst 
man trockenes Schwefeliridium mit konzentrierter Salpetersiiure, so 
tritt schon bei gelindem Erwiirmen heftige Reaktion ein und beim 
Erkalten sondert sich ein hellbrauner flockiger Kérper ab. Man ver- 
treibt die Salpetersiiure durch wiederholtes Aufnehmen mit Wasser 
und Eindampfen und erhilt so die Substanz als eine amorphe, nicht 
in krystallinische Form iiberfiihrbare Masse, die sich in Wasser mit 


' Berzevivs, Pogg. Ann. 13 (1828), 487. 
? Antony, Gaza. chim. 23 1 (1893), 190. 


Z. anorg. Chem. Bd. 62. 




















~ en 





gelber Farbe lést. Sie ist, wie die Analyse zeigt, in der Tat 
Iridisul fat. 


[r'¥(SO,), Ber.: Ir 50.18 SO, 49.87 
Gef.: Ir 49.9 SO, 50.2 


Doppelverbindungen dieses Sulfats mit Alkalisulfaten darzu- 
stellen gelang nicht. Erhitzt man jedoch den Ké6rper oder auch eine 
andere Iridiumverbindung mit konzentrierter Schwefelsdure eine 
Zeitlang zum Sieden, so indert sich die Farbe der Lésung in tief- 
griin. Schon BorspEauDRAN! erwihnt diese griine Farbe der Kalium- 
sulfatschmelze. Zusiitze von gelésten Alkalisulfaten zu der griinen 
Lésung rufen jetzt die Bildung krystallinischer griingefirbter Nieder- 
schlige hervor, welche die Zusammensetzung der Iridiumalaune 
haben, von denen bis jetzt der Rubidiumalaun von Mario? be- 
schrieben wurde. 


Ir"Cs(SO,,  Gef.: Ir 35.2 SO, 36.5 Cs 28.3 
entsprechend dem Atomverhiltnis Ir:SO,: Cs = 1: 2.06: 1.17. 


Analoge Verbindungen erhilt man mit den Sulfaten des Rubi- 
diums, Kaliums, Ammoniums, aber infolge der Darstellung aus 
stark schwefelsaurer Lésung enthalten sie stets mehr oder weniger 
Alkalisulfat beigemengt. Die Analysen ergaben aber immer das 
Atomverhiltnis zwischen Iridium und Schwefelsiure nach Abzug 
des Alkalisulfats zu Ir:SO, = 1:1.5. Das Iridium wurde also durch 
das Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiiure ganz oder zum gr@fsten 
Teile aus dem vierwertigen in den dreiwertigen Zustand iibergefihrt 
und nur dem letzteren scheint die Fahigkeit, Alkalidoppelsulfate zu 
bilden, eigen zu sein. 


Von Verbindungen des 


Dreiwertigen Iridiums 


wurden das Kalium- bzw. Bariumiridiumsesquicyanid Ir(CN),K, bzw. 
Ir,(CN),,Ba, dargestellt, um die Frage zu priifen, ob diese komplexen 
Doppelcyanide, den Platincyaniirverbindungen entsprechend, noch 
Halogen zu addieren verméchten. Wir benutzten zur Gewinnung 


' Borspeaupran, Compt. rend. 96 (1883), 1407. 
* Mario, Gaza. chim. 32 II (1902), 512. 
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dieser zuerst von WorHLER und Boorn! und von RAMMELSBERG? 
beschriebenen Verbindungen das von Marrtrus® angegebene Verfahren. 
Nachdem durch Zusammenschmelzen von Iridiumsalmiak und Cyan- 
kalium die komplexe Cyanverbindung gebildet ist, wird sie durch 
Versetzen der Schmelzlésung mit Kupfersulfat von den begleitenden 
Salzen in Form des unléslichen Ir,(CN),,Cu, abgetrennt, und letz- 
teres dann durch Kochen mit Kali- und Barytlauge in die ge- 
wiinschte Verbindung umgewandelt. Beide, Barium- wie Kalium- 
salz schiefsen in grofsen, véllig weifsen Krystallen an; zwischen 
diesen lagerten in ganz minimaler Menge, jedoch durch ihre Farbe 
leicht aussonderbar, feine Nadelchen von griiner Farbe mit blauer 
Fluoreszenz der Kndflichen. Dieselben erwiesen sich als Kalium- 
platincyaniir; Umwandlung in die Cyanverbindung ist danach wohl 
die sicherste und genaueste Methode zum Nachweis bzw. zur Ent- 
fernung kleinster das Iridium begleitender Platinmengen. 

Da in der Literatur keine oder auseinandergehende Angaben 
iiber die krystallographischen Konstanten der vorliegenden Verbin- 
dungen sich finden*, so hatte Herr Privatdozent Dr. Fock in Berlin, 
dem auch hier dafiir bestens gedankt sei, die Freundlichkeit, die- 
selben zu untersuchen. Seine Beobachtungen folgen nachstehend. 


Ir(CN), Ks. 

Hexagonal; a: ¢ = 1: 1.3319. 

Beobachtete Formen: p = (1011); m = (1010); = (1120); o = (3082). 

Die farblosen glinzenden Krystalle waren bis zu 2 mm grofs und zeigten 
vorherrschend die Fliichen der Bipyramide p; nur bei zwei Individuen erreichte 
das Prisma m fast die gleiche Ausdehnung. Die Flichen des Prismas nm und 
die Pyramide o traten nur untergeordnet und unregelmiilsig auf, so dafs hier- 
nach nicht auf die Symmetrieverhiltnisse zu schliefsen war. 


beob. berechn. 


m:p = (1010) : (1011) = 38° 2’ i 


m:o = (1010) : (30382) = 23° 20’ 23° 26’ 
p :p =(1011) : (0111) = 49° 42’ 49° 34’ 
0 :0 = (3082) : (0332) = — 54° 37’ 


Die Winkel der Prismenzone zeigen ein erhebliches Schwanken, wie man 
es sonst bei Grenzformen findet. Die Herstellung einer Platte nach der Basis 
zur Priifung der optischen Verhiiltnisse konnte nicht durchgefiihrt werden. 


' Woernuter und Boorn, Pogg. Ann. 31 (1834), 167. 

* Rammetssers, Pogg. Ann. 42 (1837), 140. 

3 Martius, Ann. Chem. 117 (1861), 370. 

Cravus beschreibt das Kaliumsalz als triklin, Martivs als rhombisch. 


a a 
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[r,(CN),9Basy. 
Monoklin. a@:6:¢ = 1.24384:1: 1.8113. 6 = 87° 33’. 
Beobachtete Formen: 6 = (010); s =(101); r =(101); m=(110); n= 


210); o = (212); p = (212). 



































Die farblosen Krystalle sind tafelformig nach dem Pinakoid 8 (010) und 
bis zu 2mm lang bzw. breit und '/), mm dick. Von den angegebenen Formen 
treten neben (010) regelmafsig nur m = (110), r = (101) und s = (101) auf, die 
ibrigen erscheinen vereinzelt und ganz untergeordnet. 


beob. berechn. 
5b :m = (010): (110) = 38° 50’ — 
r:m = (101): (110) = 638° 30’ _— 
P38 (101) : (101) = 86° 57’ — 
m:s =(110): (101) = 62° 25’ 62° 23’ 
b:m = (010) : (210) = 58° 0’ 58° 9 
b:o0 =(010): (212) = 66° 2 66° 11’ 
b6:p = (010) : (212) = 65° 19’ 65° 33’ 


Spaltbarkeit vollkommen nach (010); Ausléschungsrichtung des Lichtes 
auf der Symmetrieebene 6 (010) ungefiihr 10° gegen die Vertikalachse geneigt. 


Zur Feststellung des Grades der Komplexitét der Verbindungen 
wurden ihre Aquivalentleitfahigkeiten in verschiedener Verdiinnung 


gemessen. 
Ir(CN),K,. Aquival. = 466.5/3. ¢ = 25°. 
p= 8 16 32 64 128 256 512 1024 2048 
A = 111.7 122.0 186.0 144.4 154.3 161.8 168.9 173.3 180.1 
Ajoun—sa = 37. 
Ir,(CN),.Ba,. Aquival. = 1110/6. ¢ = 25°. 
v = S 16 32 64 128 256 O12 1024 2048 
A = 90.1 92.9 96.6 103.2 109.3 116.3 123.6 129.4 137.4 


Ayoas—s2 = 33. 


Aus den Zahlen ergibt sich, dafs diese Doppelverbindungen in 
hohem Grade komplex sind, ein Zerfall der Salze in ihre Kompo- 
nenten bei steigender Verdiinnung findet nicht statt. Die Gréfsen- 
ordnung der Aquivalentleitfahigkeiten entspricht den bei ahnlichen 
Platinverbindungen beobachteten?, und der Ostrwaxpschen Regel ist 
so geniigt, dafs beide Kérper als Verbindungen einer stabilen drei- 
basischen Lridiocyanwasserstofisiure erscheinen. 

Versucht man nun an diese Verbindungen noch Halogen anzu- 
lagern, so gelangt man nicht, wie beim Platin, zu wohl definierten 


' Waxpen, Zeitschr. phys. Chem. 1 (1887), 536; 2 (1888), 74. 
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Verbindungen!, im Gegenteil, alle Verfahren, die beim Platin zum 
Ziele fiihren, versagen beim Jridium. Erwiarmen mit Chlorwasser, 
Bromwasser, Jodlésung, mit Gemischen der drei Halogene, Behandeln 
mit starkem Kénigswasser liefsen die Salze unveriindert. — Wohl 
erhielten wir aber einige Additionsprodukte mit Ammoniak an 
diese komplexen Cyanide, wenn man das Kalium oder Barium der 
Salze durch Kupfer oder Silber ersetzt. Diese Ammoniakaddition 
hat jedoch mit einer Entwickelung weiterer Valenzen seitens des 
Iridiums offenbar gar nichts zu tun, es handelt sich hier wohl ledig- 
lich um eine neue Komplexbildung zwischen Ammoniak und dem 
als Kation fungierenden Metallatom. 


Kupferammoniakiridiumsesquicyanid Ir,(CN),,Cu,(NH,), + 4H,0. 


Ubergiefst man das oben angefihrte, bei der Darstellung des 
Kaliumiridiumsesquicyanids als Zwischenprodukt benutzte Kupfer- 
iridiumsesquicyanid, einen blaulichen, in Wasser unldéslichen, schlei- 
migen Niederschlag, mit Ammoniak, so lést er sich zuerst mit tief- 
blauer Farbe auf. Die Lésung tritt nur ein in nicht zu konzen- 
triertem Ammon; 25°/, iges Ammoniak lést nicht vollkommen, erst 
auf Zusatz von Wasser erfolgt Lésung. Aus dieser krystallisiert 
dann ein Salz aus in gutausgebildeten, blauen glinzenden Krystallen, 
die an der Luft unter Abgabe von Wasser und Ammoniak all- 
mihlich zu einer hellblauen Masse verwittern. Bei Aufbewahren in 
einer feuchten Ammoniakatmosphire behalten sie Glanz und Farbe; 
in trockenem Ammoniakgas verwittern sie allmiblich, jedoch ohne 
ihre Farbe zu aindern. Die Analysen ergaben die oben angefiihrte 


Zusammensetzung. 
Berechnet fiir Gefunden: 
Ir,(CN),,Cu,(NH,),.4 H,O: I I] 
Iridium 35.20 35.32 34.98 
Kupfer 17.97 18.02 — 
Ammoniak 9.60 9.28 8.84 
Wasser 6.77 6.88 


Diese sehr kompliziert zusammengesetzte Verbindung erleidet 
in verdiinnter, wisseriger Lésung in gewissem Grade eine Zerlegung, 
wie sich aus dem starken Anstieg der Leitfihigkeit mit der Ver- 
diinnung schliefsen lafst. 


' Vergl. Zusammenstellung derselben bei Dammer, Handbuch d. anorg. 
Chemie III, S. 835. 836. 
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Verwendet: Ir,(CN),,Cu,(NH,), wasserfrei. Aquival. = 989/6. ¢ = 25°. 
ps S 16 32 64 128 256 512 1024 2048 
Azam 839.2 41.1 445 50.1 57.1 60.7 89.4 99.3 141.3 


Die Bestimmungen sind in geschlossenem Gefiifs in ammoniakalischer 
Losung ausgefiihrt; die spezifische Leitfihigkeit des Ammoniakwassers ist jedes- 
mal in Abzug gebracht. 


In etwas konzentrierterer Fliissigkeit scheint jedoch, wenigstens 
nach der Gefrierpunktserniedrigung zu schliefsen, die Molekel im 
grofsen und ganzen bestehen zu bleiben. 


Prozentgehalt an wasserfreier Substanz: 2.102. — Gefrierpunktserniedrigung 
in mehreren Versuchen: 0.043°. — Molekulargew. gefunden 904; berechn. 989. 


Die Substanz warde in Ammoniakwasser aufgelést, dessen Gefrierpunkt 
vorher bestimmt war; Herstellung einer konzentrierteren Lésung war wegen 
der Schwerléslichkeit des Kérpers nicht angiingig. 


Silberammoniakiridiumsesquicyanid Ir(CN),Ag.(NH.),.3H, 0. 


Versetzt man eine Lésung von Kaliumiridiumsesquicyanid mit 
Silbernitratlésung, so entsteht sofort ein weifser, flockiger Nieder- 
schlag von Silberiridiumsesquicyanid, der im Tageslicht bald braun 
wird. Auch er ist, wie der entsprechende Kupferniederschlag, in 
Ammoniak von hinreichender Stirke léslich, wenn auch nicht so 
leicht wie dieser. Aus der ammoniakalischen Lésung krystallisiert 
ein Salz in farblosen, gliinzenden Krystallen, die sich ebenfalls am 
Licht allmahlich zersetzen. 


Berechnet fiir Gefunden: 
In(CN),Ag,(NH,),.3 H,O: I Il 
Iridium 26.98 26.62 — 
Silber 45.38 43.51 -—- 

Iridium +Silber 72.36 —~ 72.34 

Ammoniak 475 4.89 4.96 
Wasser 8.13 8.00 — 


Die Silberverbindung enthilt also ein Mol weniger Ammoniak 
addiert, als die ihr entsprechende Kupferverbindung. 

Ks wurde weiter noch versucht, analoge Verbindungen mit 
solchen Schwermetallen herzustellen, deren Neigung mit Ammoniak 
Komplexe zu bilden, bekannt ist, also mit Nickel, Kobalt, Mangan, 
Zink und Kadmium. Diese Versuche fiihrten jedoch nicht zum 
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Ziel. Die Lésungen der genannten gaben allerdings alle mit 
Kaliumiridiumsesquicyanid teils weifse, teils gefirbte Metallnieder- 
schliige, die sich auch mit Ausnahme des Cadmiumniederschlages, 
der in Ammoniak nicht léslich ist, in Ammoniak auflésen. Aber 
aus der Zinklésung war ein krystallisiertes Produkt nicht zu er- 
halten, die Nickellésung lieferte wohl ammoniakhaltige Ausschei- 
dungen, jedoch von stets wechselnder Zusammensetzung, und die 
ammoniakalischen Lésungen des Kobalt- und Mangansalzes erlitten 
bald Oxydation unter Briunung und Zersetzung. 


Bonn, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1907. 
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Merkuride des Casiums und Rubidiums. 
Von 


N. S. Kurnakow und G. J. ZuKowsky. 


Mit 1 Figur im Text. 


Bekanntlich geben Kalium und Natrium mit Quecksilber eine 
ganze Reihe bestimmter Verbindungen, von denen die Merkuride 
des ‘T'ypus 


R Hg,, wo R = Na,K® 


ist, besonderscharakteristisch sind. Diesen Substanzen entsprechen maxi- 
male Schmelztemperaturen in den entsprechenden biniren Systemen. 
Die itibrigen Verbindungen der genannten Metalle mit Quecksilber 
schmelzen unter Zersetzung, weshalb ihre Zusammensetzung nur auf 
indirektem Wege bestimmt werden kann. 

Wir haben jetzt auch die Amalgame des Cisiums und Ru- 
bidiums in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen. Hierbei 
zeigte es sich, dafs fiir C&sium ein sehr interessantes Schmelz- 
diagramm erhalten wird, das deutlich die konstante Zusammen- 
setzung und die Allgemeingiiltigkeit der Typen fiir die ganze Klasse 
der Merkuride der Alkalimetalle beweist. 

Das fiir die Versuche nétige metallische Cisium wurde durch 
Reduktion des kohlensauren Salzes mittels Magnesium im Wasser- 
stofistrom* erhalten. Fiir die erste Hilfte der Beobachtungen diente 
ein von Merckx bezogenes Priparat Cs,CO,, fiir die zweite ein 


‘ Aus dem Russischen iibersetzt von W. Loewenstamm-Hamburg. 
* Der chemischen Abteilung der russ. phys.-chem. Ges. mitgeteilt in der 


Sitzung vom 15. September 1905. 
N. Kurnaxow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31 (1899), 927; Z. anorg. 
Chem. 23 (1900), 439. Scutier, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 385. 
* Ecxarpt u. Gragre, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 158. — N. N. Bexetow, 
Journ. russ. phys.-chem. Ges. 26 (1894), 145. 
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KaHLBAUMSches. Als Schmelztemperatur des erhaltenen Metalles 
ergab sich in beiden Fallen iibereinstimmend 25.3°. Bei der Dar- 
stellung des Caisiums nach dem genannten Verfahren mufs man be- 
sonders auf die Entfernung von Feuchtigkeit aus dem Apparat und 
den Materialien, sowie auf die Reinigung des Wasserstoffs achten. 
Sonst verringern sich die Ausbeuten an metallischem Ciisium be- 
trichtlich, und aufserdem kénnen sehr gefihrliche Explosionen ein- 
treten. Der Wasserstoff wurde in komprimiertem Zustande einer 
eisernen Bombe entnommen und zur Reinigung nacheinander durch 
Lésungen von AgNO, und KMnO,, H,SO, und K,Cr,O,, KOH, H,SO,, 
dann itiber gliihenden Kupferdraht, nochmals durch Schwefelsiure 
und schliefslich tiber Phosphorpentoxyd geleitet. Das Erhitzen des 
(semisches erfolgte in einem eisernen, 1 m langen Rohr, dessen eines 
Ende unter einem Winkel von 30° umgebogen war. Vor dem Ver- 
such wurde das Rohr sorgfiltig gereinigt und unter Durchleitung 
eines Wasserstoffstromes ausgegliiht. Der zur Erhitzung dienende 
(;asbrenner stand geneigt, damit das sich bildende Cisium in eine 
Schale mit Paraffiné] fliefsen konnte, in die das umgebogene Ende 
des eisernen Rohres tauchte. Zuerst wurde der Wasserstofistrom 
‘/,—3/, Stunde ohne Erhitzung durchgeschickt, dann wurde unter 
allmihlicher Erhéhung der Ofentemperatur das Rohr bis auf Kot- 
glut gebracht. 

Sobald das Magnesium-Cisiumkarbonat-Gemisch geniigend hoch 
erhitzt ist, verliuft die Reaktion sehr schnell. In diesem Moment 
mufs man den Wasserstoffstrom bis auf ein Minimum abstellen, 
sonst kann sich das gebildete Casium nicht in dem kalten Teil des 
Rohrs verdichten, wird im Dampfzustande von dem Wasserstoff mit- 
gerissen und entziindet sich an der Luft. Das auf diese Weise er- 
haltene Casium fliefst in glanzenden, metallischen Tropfen aus dem 
Rohr, die sich anfangs, solange sie sich nicht mit einer Oxydschicht 
bedeckt haben, leicht zu einer gleichférmigen Masse vereinigen. 

Die Priifung auf Magnesium ergab die Abwesenheit dieses 
Metalles. Bei vielen Versuchsreihen wurde, um Verluste an Cisium 
durch Oxydation zu vermeiden, zu dem Metall bald nach seiner 
Herstellung eine abgewogene Menge Quecksilber hinzugetiigt. Die 
erhaltene Legierung wurde einer Analyse unterworfen und diente 
als Ausgangsmaterial fiir weitere Bestimmungen. Die Ausbeute an 
metallischem Cisium betrug bis 80°/, der durch die Gleichung 


Cs,CO, + 3Mg = 2Cs + 3 MgO + C geforderten. 
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Kir die ersten Beobachtungen der Schmelztemperaturen dienten 
AnscuutTz-Thermometer, die in 0.1—0.25° geteilt waren, die Mehr- 
zahl der Messungen indessen wurde mit dem Registrierapparat! 
ausgefihrt. Im letzteren Falle wurde ein Thermoelement nach 
Le CHareLierR benutzt (Platin-Platin mit 10°/, Rhodium); jedoch 
fir ‘Temperaturen unter 100° erwies sich diese Kombination als 
wemg empfindlich, weshalb wir hier zum Thermoelement Kupfer- 
Konstantan tibergingen. Wie besondere Beobachtungen zeigten, 
ist das letztere Paar geniigend konstant, man mulfs nur Biegung 
der Draihte vermeiden. Ohne Einschaltung des Erginzungswider- 
standes in die thermoelektrische Kette entsprach 1 mm der Skala 
des Spiegelgalvanometers des Apparates: 


beim Thermoelement Le CuHATELIER (100O—230°) . . . . 1.12° 
. Kupfer-Konstantan (—50° bis + 100°) 0.6”. 


Die Drihte des Thermoelementes wurden durch eine Quarz- 
kapillare voneinander isoliert und dann in ein diinnes Quarzréhrchen 
gesteckt, um die Beriihrung mit der metallischen Legierung zu 
vermeiden. 

Zur Graduierung des Registrierapparates wurden die folgenden 
Kixpunkte genommen: 


Schmelztemperatur des Zinns. . . ....... =. 2832,0° 
eee: Gat Fee a ee sere ee 3 eee 
. os Ok ge PR Bee Lae: SOU 
Schmelztemp. des eutekt. Gemisches 45°/, Sn+55°/, Bi. 135.5" 
Siedepunkt des Wassers . . . . 6 © «© « « « « - 3OU0" 
" .» wmchwetelkohienstofis .....-e-.-. 46.6° 
Schmelztemperatur des EKises. . . .....46. 0.0° 
- ll eae 


Auf jedem Photogramm befanden sich zugleich mit den Ab- 
kiihlungskurven der Legierungen auch die Linien dieser Vergleichs- 
substanzen, die nach dem zu messenden Temperaturbereich ausge- 
wihlt sind. Bei den Beobachtungen wurde die zu untersuchende 
Legierung in einen eisernen Tiegel oder Rohr unter eine Schicht 
Paraftinél getan; zur Verringerung des schiidlichen Einflusses der 
Uberkaltungserscheinungen wurde die Flissigkeit mittels eines kleinen 


‘ N. Kurnaxow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36 (1904), 841; Z. anorg. 
Chem. 42 (1904), 184. 
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eisernen Riihrers automatisch in Bewegung gehalten. Zur Abkiih- 
lung auf niedrige Temperaturen diente ein Gemisch von fester 
Kohlensiure mit absolutem Alkohol, das eine konstante Temperatur 
von — 80° gibt. 

Jede Legierung wurde analysiert; zu diesem Zweck wurde von 
der geschmolzenen Masse mit einem eisernen oder Glasléffel eine 
Probe genommen. Das Paraffinél wurde mit Benzin abgewaschen 
und das Amalgam mit Wasser oder Alkohol zerlegt, dann wurde 
ein bestimmtes Volumen Schwefelsiure von bekanntem Gehalt 
hinzugefiigt und die Cisium(Rubidium)menge durch Riicktitration 
mit Atznatron gefunden. Besonders sorgfiltig mufs man auf die 
vollstindige Zersetzung der Legierung mit Wasser achten, da die 
letzten Spuren Cisium von dem Amalgam ziemlich hartniickig 
zuriickgehalten werden; deswegen empfiehlt es sich, nach Zufiigung 
der titrierten Schwefelsiure die Fliissigkeit eine Zeitlang im Sieden 
zu erhalten. Der nach Beendigung der Titration erhaltene Tropfen 
Quecksilber wurde mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und 
dann gewogen. 

Die Resultate der thermometrischen und pyrometrischen Be- 
obachtungen itiber die Cisium - Quecksilber-Legierungen sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Die erste Spalte derselben enthilt die 
Nummern der untersuchten Legierungen, die zweite und dritte die 
Konzentrationen in Atomprozenten Quecksilber und Ciisium, die 
vierte, fiinfte und sechste die entsprechenden Temperaturen des 
Krystallisationsbeginnes der Umwandlungs- und eutektischen Punkte. 

Dieselben Daten sind graphisch in Fig. 1 wiedergegeben, wobei 
auf der Abszissenachse die Konzentrationen, auf der Ordinaten- 
achse die Temperaturen abgetragen sind. 

(S. Tabelle 1, S. 420.) 

Das in Fig. 1 wiedergegebene Diagramm zeichnet sich durch 
seine komplizierte Gestalt aus; es wird von nicht weniger als acht 
einzelnen Zweigen NM, ML, LK, KHG, GFE, EDC, CB und BA 
gebildet, die auf die Ausscheidung ebensovieler fester Phasen hin- 
weisen. Seiner allgemeinen Gestalt nach erinnert es an die Schmelz- 
diagramme der Natrium- und Kaliumamalgame. Aber fiir diese 
Metalle wird nur je ein Temperaturmaximum beobachtet, waihrend 
wir beim Césium drei derartige Punkte haben. 

Die aufseren Zweige NM und 4B sind nur wenig ausgedehnt 
und entsprechen der Ausscheidung der freien Metalle Caisium und 
Quecksilber. 
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Tabelle 1. 


Legierungen des Cdsiums mit Quecksilber. 





Atomprozente 


temperaturen in 


Krystallisations- 


0 
































Nr. Bemerkungen 
H C Be rinn UL ber- Eutekt. 
r s . 
6 5 gangspkt. Punkt 
| 0.00 100.00 25.3 — — 
2 0.63 99.37 19.3 — 16.0 
3 1.57 98.43 | 19.3 — 16.3 Kutektischer Punkt M 
4 2.43 97.57 26.3 — 16.3 
5 6.22 93.78 — 15.5 15.5 
6 | IL12 58.58 F 15.5 15.9 »  Weiche Krystalle 
7 17.28 $2.72 = 16.5 16.5 
5 18.74 81.26 _- 16.3 16.8 
q 19.42 80.58 = 17.1 17.1 
LO 26.86 73.14 108.0 17.1 17.1 
1] 9.46 70.54 _- 17.4 17.4 
1Z 32.11 67.89 112.0 = _ 
13 38.17 61.83 128.0 — — 
14 39.07 60.93 140.3 -- 
15S 43.32 56.638 146.6 — 
16 48.40 51.60 160.0 — — 
17 51.33 48.67 161.0 _ -- 
18 53.12 46.88 163.0 — Ubergangspunkt L 
ly 53.58 46.12 164.0 -- — ) 
20 54.35 45.65 165.0 - — 
21 54.44 45.56 | 165.2 — - Harte, kérnige Krystalle 
22 96.85 43.15 166.0 -_ 
23 58.17 41.83 169.5 --- — 
24 9.58 40.42 - 171.0 — Ubergangspunkt K 
20 61.27 8.73 184.0 170.4 
26 61.76 8.24 186.2 — 170.3 
27 62.42 37.58 192.0 188.0 170.4 
oR 63.49 86.51 199.0 188.0 171.0 
9 64.52 5.48 204.5 188.6 171.2 
80 65.19 $4.81 206.0 188.0 171.0 
8] 65.79 84.21 207.6 185.0 171.0 
2 66.40 38.60 | 208.2 188.0 ~- Dystektischer Punkt 1 
33 67.01 82.99 205.8 - 141.5 
34 68.12 81.88 | 202.8 — 140.4 
85 60.88 80.12 194.0 138.5 





Tabelle 1 (Fortsetzung). 








Krystallisations- 





























91.79 | 





8.21 


Atomprozente noe 
F temperaturen in 
Nr. Bemerkungen 

" | . Uber- Eutekt. 

Hg Ce | Beginn gangspkt.| Punkt 
36 71.12 28.88 185.0 — 140.7 
87 72.25 27.75 172.6 —_ 140.4 
88 72.46 27.54 165.0 —_ 137.0 
89 74.77 25.23 149.0 — 138.3 
40 75.38 24.62 146.6 — 139.0 
+1 75.75 24.25 — — 139.5 Eutekt. Punkt G 
42 76.22 23.78 150.5 — 138.0 
43 76.61 23.29 — oo 136.7 | 
44 76.79 | 23.21 a a 138.9 | 
45 | 78.40 | 21.60 | 159.5 ash 138.5 | 
46 | 79.48 | 2057 162.0 a 139.0 | 
47 79.93 20.07 | 163.5 — —_ Dystektischer Punkt F 
48 | 80.91 | 19.09 1610 | — 152.0 
49 81.60 | 18.40 156.7 | — 151.0 
50 82.60 17.40 — —_ 152.0 Eutekt. Punkt 2 
51 83.06 16.94 | 153.3 — — 
52 83.54 | 16.46 54.1 — — 
53 83.72 16.28 | 155.0 — -- 
54 85.22 14.78 156.8 — — 
55 85.80 | 14.20 , 157.7 — — Dystektischer Punkt D 
56 86.34 13.66 157.3 12.0 — 
57 87.03 12.97 156.7 12.0 nae 
58 87.47 | 12.53 156.0 12.0 — 
59 87.72 12.28 154.7 | 12.0 - 
60 88.13 11.87 153.7 12.0 — 
61 88.66 11.34 152.0 12.0 — 
62 89.23 10.77 147.0 12.0 — 
63 $9.53 10.47 | 142.0 12.0 — | 
64 90.04 9.96 140.0 12.0 -- 
65 | 90.09 9.91 136.0 12.0 ee 
66 90.16 9.84 132.8 9.0 — 
67 90.76 9.24 182.0 9.0 — 
68 91.22 | 8.78 | 125.1 9.0 — 
69 91.30 8.70 118.1 9.4 a 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Krystallisations- 


Atomprozente 0 


temperaturen in 
Nr. Bemerkungen 


Uber- Eutekt. 














4 C Begini 

Ug r nee gangspkt. Punkt 
71 92.10 7.90 108.2 9.4 _ 
72 92.42 7.58 — 9.4 — 45.0 
73 92.50 7.50 97.3 10.8 — 45.0 
74 92.57 7.48 101.2 10.8 — 45.0 
75 92.87 7.18 93.6 10.8 — 45.0 
76 93.11 6.89 — 13.0 — 45.5 
77 93.36 6.64 86.1 13.0 — 45.5 
78 93.40 6.60 77.9 10.8 — 45.5 
79 93.64 6.36 73.3 13.1 — 45.5 Ubergangspunkt OC 
80 94.10 5.90 6.7 — — 45.5 
8] 95.10 4.90 wel — — 45.5 
82 95.88 4.12 —92 os — 46,2 
RS 96.29 3.71 — 26.5 —_ — 44,2 
84 97.75 2.25 _ - — 46.6 Eutekt. Punkt B 
85 98.72 1.28 — 44.8 _ — 46.6 
86 99.01 0.99 — 43.5 — 48.8 
87 99.55 0.45 —41.7 — — 47.0 
48 100.00 0.00 — 39.4 — —_— 


Das Gebiet der Legierungen mit gréfserem Cisiumgehalt (40.4 
bis 97.6 Atomprozent Cs) kann noch nicht als geniigend untersucht 
bezeichnet werden, als dafs sich mit Bestimmtheit etwas iiber die 
Zusammensetzung der den Zweigen ML und LK entsprechenden 
festen Phasen ergiibe. Die den Kristallisationsbeginn der Legierungen 
mit 2—40 Atomprozent Hg auf den Abkihlungskurven anzeigenden 
Haltepunkte sind sehr schwach ausgepriigt; in Gestalt betriicht- 
licherer Kriimmungen beginnen sie erst bei Annaherung an den 
Umwandlungspunkt L (53.1 Atomprozent Hg) aufzutreten. Die Halte- 
punkte auf der eutektischen Linie Mm zeigen noch bei 30 Atom- 
prozent Hg sehr ausgedehnte Krystallisationsdauer und miifsten bei 
40 und mehr Atomprozent Hg zu beobachten sein, aber infolge 
des grofsen Temperaturintervalles der Krystallisation wurden die 
Abkihlungskurven nicht niedrig genug fortgefiihrt. 


Als charakteristischste Teile des untersuchten Diagrammes mufs 
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GFE und EDC bezeichnen, zu denen drei 
unzweifelhafter 
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Weise die Existenz dreier bestimmter Verbindungen oder Merkuride 


dartun, namlich: 











Cisium-dimerkurid. . . . . . . CsHg, 
» etetramerkuriad....... . CsHg, 
, chexamerkurid. . .. . . CsHg, 


All diese Substanzen schmelzen ohne Zersetzung bei den Tempe- 
raturen der dystektischen Punkte H, F und D (208.2°; 163.5° und 
157.7°), die die Schmelztemperatur der reinen, das System bilden- 
den Metalle betriichtlich iibersteigen. 

Ahnlich wie dies fiir die Natrium- und Kaliumamalgame be- 
obachtet wird, entspricht der héchste Punkt H des Casiumdiagrammes 
dem Dimerkurid CsHg,. Letztere Verbindung scheidet sich in Ge- 
stalt einer festen Phase aus, deren Zusammensetzung sehr nahe 
durch das Atomverhiiltnis Cs:Hg = 1:2 bei allen Anderungen der 
Konzentration der fliissigen Legierung von 59.58 Atomprozent Hg (K) 
bis 75.75 Atomprozent Hg (@) ausgedriickt wird. Die Begriindung 
fiir diese Schlulsfolgerung liegt in dem Umstande, dafs die beiden 
den Umwandlungs- bzw. eutektischen Punkten AK und G@ entspre- 
chenden Horizontallinien Ak und Gg bis zur Ordinate 66.67 Atom- 
prozent Hg gehen. Bei Vergréfserung des Quecksilbergehaltes von 
65.79 auf 67.01°/,, d. h. im ganzen um 1.22 Atomprozent Hg macht 
sich auf den von dem Registrierapparat aufgezeichneten Abkiih- 
lungskurven mit gréfster Deutlichkeit eine Verinderung in der Lage 
der Endpunkte des Erstarrungsintervalles bemerkbar; anstelle der 
Haltepunkte bei der Temperatur des Umwandlungspunktes K bei 
171.0° erscheinen die dem Eutektikum G bei 139.5° eigentiim- 
lichen Kriimmungen. 

Wenn CsHg, mit einem Uberschufs seiner Komponenten feste 
Lésungen gibt, so ist deren Konzentration sehr unbedeutend; so ist 
sie z. B. auf dem Teil HG nahezu gleich Null und auf dem Teil 
HK diirften die Anderungen in der Zusammensetzung der festen 
Phase 0.5 Atomprozent Hg? nicht tiberschreiten. 

Auf den Abkiihlungskurven der Legierungen mit 62.4—65.8 


' Fiir das dem Typus nach analoge Kaliumdimerkurid KHg, ergab die 
von N. Kurnaxow und N. Puscury ausgefiihrte Untersuchung der Abkiihlungs- 
kurven, dafs diese Verbindung sich aus Kaliumamalgamen, die mehr als 
66.67 Atomprozente Hg enthalten, in reinem Zustande ausscheidet, d. h. mit dem 
unveriinderlichen Atomverhiltnis K: Hg = 1:2. Umgekehrt geben die Legie- 
rungen mit einer geringeren Konzentration als 66.67 Atomprozente Hg beim 
Erstarren feste Lésungen, deren Zusammensetzung zwischen 64.60 und 66.67 Atom- 
prozente Hg, also etwa innerhalb 2.0 °/, schwankt. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 


$37. 578. 
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Atomprozent Hg werden auch nur sehr schwach ausgeprigte Halte- 
punkte bei der konstanten Temperatur 158° beobachtet, die in Fig. 1 
durch die horizontale Linie r,r angedeutet sind. Aller Wahrschein- 
lichkkeit nach stehen sie in Zusammenhang mit der polymorphen 
Umwandlung der Verbindungen CsHg,. 

Kine bemerkenswerte Eigentiimlichkeit des Casium-Quecksilber- 
Diagrammes ist das Vorhandensein zweier anderer Zweige GFE 
und EDC mit den dystektischen Punkten F und D. Bekanntlich 
schmelzen bei den Kalium- und Natriumamalgamen die entspre- 
chenden Verbindungen unter Zersetzung in den Umwandlungs- 
punkten, und zur Bestimmung der Zusammensetzung der Merkuride 
mulfs man zu anderen Verfahren greifen. 

Bei den Casiumlegierungen wird die Entscheidung dieser Frage 
betriichtlich erleichtert, da die Lage der Maxima F und D einen 
unmittelbaren Hinweis beziiglich der Zusammensetzung der sich aus- 
scheidenden Substanzen gibt. 

Zweig GFE (75.75 — 82.60 Atomprozent Hg) bestimmt 
die Existenzgrenzen des Tetramerkurides CsHg, in Beriihrung 
mit fliissigen Legierungen. Die eutektischen Linien Gg’ und el 
enden bei der Konzentration von etwa 20 Atomprozent Hg, was auf 
die Konstanz der Zusammensetzung der festen Phase und auf die 
Abwesenheit fester Lésungen bemerkenswerter Konzentration hin- 
weist. 

Uber ein gréfseres Gebiet im Vergleich zu dem eben bespro- 
chenen erstreckt sich Zweig EDC (82.60—94.05 Atomprozent Hg), 
der dem Hexamerkurid CsHg, entspricht. 

Die Abkiihlungskurven auf dem Teil 2D haben keinen zweiten 
Haitepunkt bei der Temperatur des eutektischen Punktes FP, was 
die Ausscheidung fester Lésungen beweist. Das Erstarrungsinterval! 
der letzteren ist sehr klein; seine maximale Grélse fiir Legierungen 
mit 83 Atomprozent Hg iibersteigt nicht 2°, weshalb die die Kon- 
zentration der fliissigen und festen Phasen ausdriickenden Linien 
ED und £,D sehr nahe beieinander verlaufen. 

._Die Bildung fester Liésungen steht im Zusammenhang mit 
der verhialtnismifsig langsamen Temperaturerhéhung vom eutek- 
tischen Punkt # bis zum Maximum D, das bei 85.5—85.8 Atom- 
prozent Hg liegt und dem Atomverhiltnis Cs:Hg = 1:6 nahe ent- 
spricht, das 85.71 Atomprozent Hg fordern wiirde. 

Die Abkiihlungskurven der Legierungen mit 83.0—55.7 Atom- 
prozent Hg wurden bis 20—25° verfolgt, jedoch wurden hierbe: 


Z. anorg. Chem. Bd. 52. 29 
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keinerlei Andeutungen fiir den Zerfall der festen Phase gefunden. 
In Fig. 1 ist die Linie FB, #,, die das Gleichgewicht zwischen den 
Krystallen CsHg, und den festen Lésungen von CsHg, bestimmt, 
unter der Annahme gezogen, dafs sich die Konzentration der letz- 
teren 1m Punkte 2 mit Erniedrigung der Temperatur nicht dndert. 

Bei Vergrilserung des Quecksilbergehaltes auf mehr als 85.8 
Atomprozent Hg fallt die Temperatur des Krystallisationsbeginnes 
rasch, und bei 13.1°, im Umwandlungspunkt ©, wird eine Umwand- 
lung unter Biidung einer neuen Substanz beobachtet. Infolge der 
betrichtlichen Temperaturintervalle konnte diese Umwandlung von 
90 Atomprozent Hg ab auf den Photogrammen in Gestalt eines sehr 
scharfen und ausgedehnten Haltepunktes aufgezeichnet werden. Es 
ist sehr wahrscheinlich, dafs letzterer allen Legierungen des Teiles 
DC (der Linie ¢C) eigentiimlich ist. Dieses Verhalten beweist die 
Konstanz der Zusammensetzung des Cisiumhexamerkurides bei seiner 
Ausscheidung aus fliissigen Amalgamen mit 85.71 — 93.64 Atom- 
prozent Hg. 

Ahnliche Eigenschaften beobachten wir auch fir das dem Typus 
nach analoge Hexakadmid NaCd,'. Bei dieser Verbindung finden 
wir Konstanz des Atomverhiltnisses Hg:Na=6:1 in der festen Phase 
bei der Krystallisation aus Legierungen mit einem Gehalt iber 
85.71 Atomprozent Hg (Hg:Na> 6) und die Bildung fester Lé- 
sungen bei fliissigen Phasen mit dem Verhiltnis Hg: Na < 6. 

Oben war gezeigt worden, dafs im Ubergangspunkt C bei 13.1° 
das Hexamerkurid sich in eine neue Verbindung umwandelt, der der 
im Eutektikum B bei —46.6° endigende Zweig CB des Diagrammes 
entspricht. Bis jetzt haben wir noch keine bestimmten Daten, um 
die Formel dieser Substanz aufzustellen. In Anbetracht der Grifse 
des Atomverhiltnisses Hg: Na = 14.7:1 im Umwandlungspunkt C 
kann man schliefsen, dals die Zusammensetzung des vorliegenden 
Merkurides durch die Formel CsHg, ausgedriickt wird, wo n zwischen 
den Grenzen 

14 >n > 6 liegen mufs. 


Zweifellos haben wir es hier mit einer Verbindung desselben 
allgemeinen Typus zu tun, dessen Vertretern man haufig unter den 
Merkuriden und Cadmiden der Alkalimetalle begegnet. Gleich der 
Cisiumverbindung schmelzen diese Stoffe unter Zersetzung in Uber- 


‘ N. Kurnakow und A. Kusnetzow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 
(1906), 247. 816. 
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gangspunkten, wo sie in Hexametallide iibergehen, weshalb ihre 
Zusammensetzung bis jetzt nicht als endgiiltig aufgeklirt gelten 
kann. 

An den Amalgamen des Rubidiums wurden thermometrische 
Beobachtungen der Temperaturen des Krystallisationsbeginnes in den 
Grenzen von 85.3—96.7 Atomprozent Hg ausgefiihrt. Diese Daten 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt und als punktierte Linie in 
Fig. 1 wiedergegeben. 


Tabelle 2. 


Legierungen des Rubidiums mit Quecksilber. 





Krystallisations- 














Atomprozente ag 
: temperaturen in 
Nr. | Bemerkungen 
' Ubergangs- 
Hg Rb Beginn punkte 
1 85.36 14.64 147.7 137 
2 86.63 13.37 | 138.8 186.5 Umwandlungspunkt ¢ 
87.41 12.59 183.3 | — 
4 88.05 11.95 127.5 | — 
5 89.29 10.71 117.2 —_— 
6 90.15 9.85 104.6 _ 
7 90.96 9.04 91.4 _ 
8 91.69 8.31 78.3 70.3 
9 91.90 8.10 74.5 70.3 
10 92.05 7.95 70.5 70.3 
11 92.13 7.87 69.1 70.3 
12 92.20 7.80 — 70.2 Umwandlungspunkt /? 
13 92.45 7.55 69.4 — 
14 92.68 7.32 68.5 
15 93.12 6.88 66.3 — 
16 93.70 6.30 62.7 — 
17 94.36 5.64 56.9 _ 
18 95.23 4.77 48.5 — 
19. 96.03 3.97 36.6 
20 96.69 3.31 26.4 _— 


% 


In Analogie mit den Kalium- und Cisiumamalgamen muls Zweig 
YR zu einem Rubidiumhexamerkurid RbHg, gehéren, das im Um- 
wandlungspunkt © bei 136.5° unter Zersetzung schmilzt. Als untere 


GGrenze fiir die Existenz dieser Substanz erscheint der Umwand- 
29" 
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lungspunkt R, der bei 70.2° liegt und dem Atomverhiltnis Hg: Rb= 
11.79: 1 entspricht; hier beginnt die Abscheidung einer anderen Queck- 
silberreicheren Verbindung, die in ihrer Zusammensetzung dem 
kubischen Kaliummerkurid analg ist, sowie dem oben besprochenen 
Cisiumderivat, dem Zweig CB, entspricht. 

Das Atomverhiltnis des Alkalimetalles M zum Quecksilber in 
den oberen quecksilberreichsten Umwandlungspunkten der Mer- 
kuride ist: 


M: Hg 
fiir _K-Merkurid 1:10.56 (Punkt O)} 
2 bE tog 1:11.79( ,, BR) 
One~ iter ee 


Aus der Zusammenstellung dieser Zahlen ist ersichtlich, dafs 
der Wert des Koeffizienten m in der allgemeinen Formel MHg (M= 
K, Rb, Cs) nicht gréfser als 10 sein darf, zur endgiiltigen Entschei- 
dung der Frage ist jedoch neues Tatsachenmaterial ndotig. 

Auf Grund der in der vorliegenden Arbeit beigebrachten Daten 
miissen wir die Existenz folgender drei Verbindungen als festgestellt 
ansehen: 


CsHg,, CsHg, und CsHg,, 


die zu den drei allgemeinen Typen 


_ 


[R,, MR, und MR, gehéren, wo 
M = Na, K, Rb, Cs und R = Cd, Hg ist. 


Die Konstanz und das hiaufige Vorkommen dieser Typen scheint 
ein deutlicher Beweis dafiir zu sein, dafs die genannten Merkuride 
und Cadmide wirklich bestimmte chemische Verbindungen dar- 
stellen, d. h. dem Grundgesetz der konstanten und einfachen Pro- 
portionen gehorchen. 

Indessen sind die gegenseitigen Verbindungen der Metalle eine 
Kérperklasse, in der wir einer stark entwickelten Fahigkeit zur 
Bildung fester Lisungen begegnen. So geben z. B. die Hexa- 
metallide CsHg, und NaCd, mit einem Uberschufs von. Quecksilber 


6 
und Cadmium feste Lésungen ziemlich betrichtlicher Konzentration. 


1 Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31 (1899), 940; Z. anorg. Chem. 33 


(1900), 4538. 
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Die Zahl der analogen Beispiele wichst gegenwirtig bestindig, so 
dafs wir hier zweifellos eine ganz allgemeine Erscheinung vor uns 


haben. 

Die dargelegten Verhiltnisse erschweren nicht nur die Auf- 
stellung einer Formel fiir die untersuchten Substanzen, sondern 
fihren auch zu dem Schlufs, dafs das Charakteristische einer be- 
stimmten chemischen Verbindung nicht notwendig in der Konstanz 
der Konzentration der festen Phase im Gleichgewichtssystem liegt. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium d. allgem. Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1906. 








Die Legierungen des Bleies mit Thallium und Indium.'’ 
Von 


N. S. Kurnaxkow und N. A. Puscam. 


Mit 3 Figuren im Text und 1 Tafel. 


[In seinen Legierungen mit verschiedenen Metailen zeigt das 
Thallium einen zwiefachen Charakter. In seinem Verhalten zu den 
Alkalimetallen K und Na erscheint es analog dem Hg, Cd, Pb und 
anderen Schwermetallen, indem es sehr bestiindige wohldefinierte 
Verbindungen oder Thallide bildet, z. B. KT] und NaTl, die in 
vielen an die entsprechenden Alkalimerkuride, -kadmide und -plum- 
bide® erinnern. 

Andererseits zeigt das Thallium die stark ausgepragte Fahigkeit, 
mit den Schwermetallen (Hg, Cd, Sn, Pb, Bi) feste Lésungen zu 
bilden. In dieser Reihe sind die Legierungen des Thalliums mit 
Blei, Quecksilber und Wismut besonders bemerkenswert. Gleichzeitig 
mit der Bildung fester Lésungen treten hier auch die elektroposi- 
tiven Kigenschaften des Thalliums hervor, die es von den typischen 
Schwermetallen unterscheiden. 

Besonderes Interesse erwecken die Legierungen des Thalliums 
mit Blei; hier begegnet man zum ersten Male Verhiiltnissen, wie 
sie bisher bei der Wechselwirkung anderer Metalle noch nicht be- 
obachtet worden sind. Zur weiteren Klarstellung der dem genannten 
System eigenen Besonderheiten haben wir auch die Bleilegierungen 
des nichsten Analogons des Thalliums in der dritten Gruppe des 
periodischen Systems, des Indiums, in den Kreis der Untersuchung 
gezogen. 


' Aus dem Russischen iibersetzt von W. Loewenstamm-Hamburg. 
* Der chemischen Abteilung der russ. phys.-chem. Ges. mitgeteilt in der 
Sitzung vom 11. Mai 1906. 


N. Kurnaxow und N. Puscuin, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33 (1901) 
565; Z. anorg. Chem. 30 (1902), 86. 
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|. Thallium und Blei. 


Schmelzdiagramm. 


Hrycock und NeEviLLEe' haben gezeigt, dafs Bleizusatz bis 
zu 2.58 Atomen zu 100 Atomen Thallium die Schmelztempe- 
ratur des letzteren von 301.18° auf 306.48° erhéht. Anderer- 
seits wird nach den Beobachtungen derselben Autoren die Schmelz- 
temperatur des Bleies selbst durch Zusammenschmelzen mit be- 
deutenden Mengen Thallium nicht veriindert. Bei der Analyse des 
fliissigen und des erstarrten Teiles der Schmelze wurde gefunden, 
dafs die feste und die fliissige Phase sich in ihrer Zusammensetzung 
voneinander nicht unterscheiden. 

Auf Grund dieser Ergebnisse kann man schliefsen, dafs beide 
Metalle miteinander feste Liésungen bilden. RoozzEBoom®? sprach die 
Vermutung aus, dafs, das System T'l-Pb wahrscheinlich zum ‘T'ypus 
der ununterbrochenen isomorphen Gemische gehért, die ein Maximum 
der Schmelztemperatur aufweisen (Il. Typus seiner Einteilung der 
Mischkrystalle). 

Das von uns erhaltene Beobachtungsmaterial zeigt, dafs diese 
Vermutung den Tatsachen ziemlich nahekommt. 


Unsere friiheren Beobachtungen iiber das Schmelzdiagramm 
der Thallium-Blei-Gemiscbe* wurden mittels eines hochgradigen, 
mit Kohlenséiure gefiillten Quecksilberthermometers nach einem von 
uns friiher fiir andere Thalliumlegierungen ausgearbeiteten Verfahren 
ausgefiihrt. 

Abgewogene Mengen der Metalle wurden unter einer Paraffin- 
schicht in eisernen Tiegeln geschmolzen. Wiederholte Wigungen 
der Reguli nach Beendigung einer Versuchsreihe zeigten, dafs die 
Verluste an Metall durch Oxydation unbedeutend sind. Aber das 
Arbeiten mit Gemischen vor héherer Schmelztemperatur als 370° 
ist nicht frei von Schwierigkeiten. Bei diesen Temperaturen ver- 
dampft ein betrichtlicher Teil des Paraffins und kann mit der Luft 
leicht entziindliche Gemische bilden. Die Korrekturen fiir die Ab- 
kiiilung wurden empirisch ermittelt, indem die Differenz zwischen 
der wahren und der beobachteten Schmelztemperatur reiner Metalle 
(Sn, Pb, Zn) unter méglichst gleichen Versuchsbedingungen ermittelt 


' Heycock und Nevitte, Journ. Chem. Soe. 1892, 910; 1894, 35. 
* Roozesoom, Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 396. 
* Journ. russ. phys.-chem. Ges. 32 (1900), 830. 
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wurde: also in ein und demselben Tiegel, unter gleichmalfsigem Ein- 
tauchen des Thermometerreservoirs, unter Verwendung méglichst 
gieicher Mengen Metall usw. 

Im folgenden haben wir fir dieses binére System die voll- 
stindigen Abkiihlungskurven untersucht, wobei wir uns der Auf- 
zeichnungen des Registrierpyrometers' bedienten. Hierbei ergab 
sich die Méglichkeit, die Grenzen der Krystallisationsintervalle 
venauer festzustellen und sich tiber die Zusammensetzung der sich 
ausscheidenden festen Phasen ein Urteil zu bilden. 

Bei den automatischen Aufzeichnungen wurde die Empfindlich- 
keit des mit dem Thermoelement verbundenen Galvanometers so 
reguliert, dafs die Verschiebung des Lichtstrahles auf dem Brom- 
silberpapier um 1 mm fiir die verschiedenen Versuchsreihen 1.0—1.3° 
entsprach. Unter diesen Bedingungen konnte die 200 mm umfassende 
Skala des Apparates nur einem Temperaturintervall von 220—260° 
entsprechen. 

Um nicht die Empfindlichkeit des Galvanometers durch Ein- 
schaltung gréfserer Ergiinzungswiderstiinde zu verringern, wurden 
die Beobachtungen nach der Kompensationsmethode ausgefiihrt. In 
den Stromkreis des Thermoelementes wurde eine entgegengesetzt 
gerichtete elektromotorische Kraft von der Gréfse eingeschaltet, dals 
bei der gewiinschten Anfangstemperatur des Thermoelementes der 
Zeiger des Galvanometers auf Null oder einem dicht dabei 
liegenden Skalenteil einstand. Als Quelle der elektromotorischen 
Kraft dienten parallel geschaltete Akkumulatoren und die einmal 
erzeugte Potentialdifferenz hielt sich wihrend der ganzen Versuchs- 
dauer konstant. 

Meistenteils dauerte eine Umdrehung der Trommel mit dem 
lichtempfindlichen Papier 30 Minuten, bei einigen Beobachtungen 
jedoch bis zu einer Stunde, 

Zum Graduieren des Apparates dienten die Schmelztempera- 
turen reiner Metalle: Zinn 232°, Blei 327.7° und Zink 419° Dhe 
ihnen entsprechenden Abkiihlungskurven wurden in die Photogramme 
unter denselben Bedingungen eingetragen wie fiir die untersuchten 
Legierungen. 

Sehr wichtig fiir eine regelmifsige und sorgfaltige Autzeichnung 
ist die Wahl einer angemessenen Abkiihlungsgeschwindigkeit. Durch 


' N. S. Kurnaxow, Eine neue Form des Registrierpyrometers. Journ. russ. 
phys.-chem. Ges. 37 (1904), 578; Z. anorg. Chem. 42 (1904), 184. 
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Vorversuche wurde ermittelt, dafs man ein angemessenes Verhiltnis 


zwischen Wiarmezufuhr und -abgabe der sich abkiihlenden Sub- 
stanzen erzielen kann, wenn die Abkiihlungsgeschwindigkeit der 
tliissigen Metalle ie (¢ = Temperatur, « = Zeit) pro Sekunde nicht 
mehr als 0.2—0.5° betrigt, im Bereich der Krystallisationstempera- 
turen des Thalliums und Bleies (300—330°). Zur Realisierung dieser 
Abkiihlungsbedingungen wurde der eiserne Tiegel mit den zu unter- 
suchenden Substanzen in einen Graphittiegel entsprechender Gréfse 
gesetzt und der Zwischenraum zwischen ihnen (2—5 mm) mit aus- 
gegliihtem Quarzsand ausgefiillt. 

Die auf die beschriebene Weise erhaltenen mittleren Werte 
sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Die erste Spalte enthalt die 
Nummern der untersuchten Legierungen, die zweite und dritte die 
Atomprozente Thallium und Blei, die vierte, fiinfte und sechste die 
‘emperaturen des Krystallisationsbeginnes, des Umwandlungspunktes 
und der Umwandlung der Legierungen in festem Zustande. 

Tragt man das Verhiltnis der Atomprozente auf der Abszissen- 
achse und die entsprechenden Erstarrungstemperaturen auf der 
Ordinatenachse ab, so erhalten wir das in Fig. 1 wiedergegebene 
Diagramm. 

Die Schmelzkurve ABCD besteht aus zwei Zweigen 4A B und 
BCMD, die von den Schmelztemperaturen des Thalliums (4) und 
des Bleies (D) nach oben ansteigen und sich im Umwandlungspunkt 
B, entsprechend 310.4° und 5.50 Atomprozent Pb schneiden. 

Zur deutlicheren Charakterisierung der sich ausscheidenden 
festen Phasen sind in Fig. 2 einige typische Abkihlungskurven 
wiedergegeben, wie sie von dem Registrierapparat fiir die ver- 
schiedenen Legierungen aufgezeichnet wurden (vgl. Nr. 1, 2, 11, 13, 
22, 30 und 40 der Tabelle 1). 


(S. Tabelle 1, S. 434.) 


Betrachten wir der Reihe nach beide Teile AB und BCOMD 
des Diagramms (Fig. 1). 

Der ansteigende Zweig AB (0—5.5 Atomprozent Pb) entspricht 
der Ausscheidung von Mischkrystallen des Thalliums mit Blei, die 
wir feste @-Liésungen nennen wollen. Das reine Thallium gibt Ab- 
kiihlungskurven, die sich durch ihre Regelmialsigkeit auszeichnen 
und sich sehr der von der Theorie fiir chemisch einheitliche Sub- 
stanzen ceforderten Gestalt nihern. Eine dieser Kurven ist in 
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Tabelle 1. 


Legierungen des Thalliums mit Blei. 








Nr. 


Atomprozente 


Krystalli- Umwand- Umwand- 


Temperaturen 


Bemerkungen 








Tl Ph sations- lungs- lungen im 
beginn punkte fest. Zustande 
1 100.00 0 00 801.0 -- 227.0" 
2 98.94 1.06 303.6 — 213.2* 
3) 97.97 2.03 806.5 — 194.0 
4 96.59 3.41 308.0 — ~ 
5 95.92 4 08 208.7 — 
6 95.78 4.27 309.6 
7 94.50 5.50 310.4 Umwandlungspunkt B 
be! 95.02 US 813.1 310.4 — 
9 92.43 7.57 321.0 
lO =69 1.00 8.90 328.0 - — 
l] 89.75 10.25 $35.2 310.0 —* 
12 $86.65 13.35 347.8 . — 
iS 80.24 19.76 864.6 — —* 
14 76.48 23.92 371.7 309.8 
15 74.04 25.96 374.8 — 
16 70.97 29.03 3877.3 — 
17 69.79 30.21 378.5 — 
18 66.65 33.35 379.8 - 
19 65.36 34.64 379.8 - — 
2) 63.45 36.52 380.2 or 
21 6249 #87.51 880.3 —* Dystektischer Punkt C 
22 59.87 40.13 379.5 - a 
28 658.39 41.61 879.1 — 
24 56.93 43.07 877.5 — 
25 538.99 46.01 376.5 - — 
26 = 0.11 49.89 873.5 - — 
27 4 8©©49.59 94.50 869.2 _ — 
28 $1.08 58.92 364.3 — — 
29 387.02 62.98 360.8 — — 
80 84.638 65.37 8357.5 — —* 
3 28.83 71.16 352.4 — _ 
32 24.99 75.01 348.7 — — 
38 22.28 77.72 346.5 -- 
84 20.16 T9.84 344.4 _ - 
35 16.72 53.25 341.4 — — 
36 18.67 86.33 339.3 — — 
37 12.42 S7.58 338.4 _ _— 
38 10.79 89.91 336.1 — — 
39 9.00 91.00 335.4 — = 
40 6.65 938.85 $38.7 —* 
41 5.07 94.93 331.9 - 
12 8.24 96.76 831.3 — 
43 1.90 98.10 $26.6 . _ 
44 0.94 99.06 328.5 
15) 0.00 100.00 827.7 - _ 
* Fiir die mit einem * bezeichneten Legierungen sind in Fig. 2 die 


entsprechenden Abkiihlungskurven wiedergegeben. 
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Fig. 2 (Nr. 1) dargestellt; sie ist durch das Auftreten eines deutlich 


ausgeprigten zweiten Haltepunktes bei 227° charakterisiert, 
durch die polymorphe Umwandlung des festen Thalliums im Um- 


Legterungen deslThalliums methlec. 


Fig 
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wandlungspunkt O (Fig. 1) bedingt ist. Auf die Existenz des 
letzteren hat kiirzlich Levin! hingewiesen. 
Legierungen mit einem Gehalt von 0—5.5 Atomprozent Pb er- 


starren kontinuierlich in einem kleinen Temperaturintervall. Als 
Beispiel diene die Abkiihlungskurve Nr. 2 (Fig. 2), die fiir eine 
Legierung mit 1.06 Atomprozent Pb gezeichnet ist. Bei 5.0 Atom- 
prozent Pb tibersteigt das genannte Intervall nicht 2°. Kin der- 
artiges Verhalten deutet auf eine unbedeutende Differenz in der 
Konzentration der fliissigen und krystallinischen Phasen und auf ein 
dichtes Beieinanderliegen der entsprechenden Linien AB und A E£. 
Der Maximalgehalt an Blei in der festen a-Lésung betriigt bei der 
Temperatur des Umwandlungspunktes B etwa 6.5 Atomprozent 
(Punkt Z). Fiir eine Anderung dieser Konzentration mit der Er- 
niedrigung dieser Temperatur liegen keine Andeutungen vor, dem- 
gemils ist die Linie He nur anniherungsweise gezeichnet. 

Die Bildung der @-Mischkrystalle erniedrigt den Punkt O der 
polymorphen Umwandlung des Thalliums bedeutend, aber zugleich 
vermindert sich auch die Ausdehnung der beobachteten Haltepunkte; 
bei 4.08 Atomprozent Pb sind letztere schon nicht mehr bemerkbar. 
Die Linie OP (Fig. 1) stellt die untere Grenze der Existenz der 
festen «-Lésungen dar, die hier unter Abscheidung einer unterhalb 
227° bestaindigen Modifikation des Thalliums zerfallen. 

Der zweite Zweig BCMD des Diagramms ist durch sein T'em- 
peraturmaximum C bemerkenswert. Vom Umwandlungspunkt B aus 
steigt die Schmelztemperatur allmihlich bis 380.3° bei einem Gehalt 
von 35.7—37.5 Atomprozent Pb. Bei weiterer Vergréfserung des 
Bleigehaltes wird ein stetiges Fallen der Schmelzkurve bis zur 
Schmelztemperatur des reinen Bleies = 327.7° (D) beobachtet. 

Das Maximum C unterscheidet sich von analogen Punkten bei 
anderen Metallegierungen dadurch, dafs die ihm entsprechende ato- 
mare Konzentration Pb:Tl = 1:1.67—1.83 sich nicht durch ein 
einfaches Proportionalititsverhiltnis ausdriicken lilst. Die wieder- 
holt fiir verschiedene Thallium- und Bleipriiparate beobachteten 
Werte bewegen sich zwischen den einfachen Atomverhiltnissen 
Pb: Tl = 1:2 (33.33 Atomprozent Pb) und 2:3 (40 Atomprozent Pb). 

Die Anderung der Temperatur beim dystektischen Punkt C 
erfolgt sehr allmahlich, weshalb die Schmelzkurve hier sehr stark 
gewélbt ist. Eine derartige Erscheinung steht zweifellos in Zu- 


' Levin, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 37. 
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sammenhang mit der Bildung fester Lésungen zu beiden Seiten des 
Punktes C. Die Abkihlungskurven in diesem Gebiet haben eine 
Gestalt, wie sie fiir das Erstarren einheitlicher Substanzen charak- 
teristisch ist. Sie weisen ein minimales Krystallisationsintervall 
auf, das unter den gegebenen Versuchsbedingungen erhalten werden 
kann (vgl. Nr. 5, Fig. 2). 

Kine analoge Gestalt der Kurven ist auch anderen Punkten 
des Zweiges CMD eigentiimlich. Der Unterschied liegt nur in der 
(Jréfse des Krystallisationsintervalles; letzteres vergréfsert sich mit 
der Zunahme des Bleigebaltes und erreicht 2.5° bei 60—70 Atom- 
prozent Pb. Dagegen nimmt seine Gréfse mit der Anniherung der 
Zusammensetzung an 100°/, Pb (D) allmihlich ab. 

Als typische Beispiele mégen die in Fig. 2 dargestellten Ab- 
kiihlungskurven Nr. 6 (65.37 Atomprozent Pb) und Nr. 7 (93.35 Atom- 
prozent Pb) dienen. 

Andere Verhiltnisse liegen bei den auf der anderen Seite des 
Maximums 0, auf Zweig CB, liegenden Legierungen vor; zugleich 
mit der Verringerung des Bleigehaltes vergréfsert sich das Er- 
starrungsintervall allmahlich und erreicht seinen gré{sten Wert bei 
25 Atomprozent Pb; hierbei erscheint auf den Abkithlungskurven ein 
zweiter Haltepunkt, bei der Temperatur des Ubergangspunktes B 
(310.4°). Die Krystallisationsdauer bei diesem Haltepunkt steigt 
mit der Anniherung an Punkt FH (6.5 Atomprozent Pb). 

Die Kurven Nr. 3 und 4 (Fig. 2) sind fiir die Konzentrationen 
zwischen 6.5 und 24.7 Atomprozent Pb charakteristisch und durch die 
Regelmiifsigkeit ihrer Gestalt bemerkenswert. 

Bekanntlich driickt sich in den Abkiihlungsdiagrammen das 
Krystallisationsintervall durch eine gegen die Zeitachse konkav ge- 
kriimmte Kurve aus, waihrend der Erkaltungsprozefs des schliefslich 
erstarrten Kérpers durch eine konvexe Linie dargestellt wird. Beim 
Kehlen von Uberkaltungserscheinungen mufs der dem Kriimmungs- 

d* t 


(wo ¢ = Temperatur, x = Zeit) entsprechende Flexions- 
ax 


wechsel 


punkt die schliefsliche Erstarrungstemperatur wiedergeben, unterhalb 
deren fliissige Substanz nicht mehr existiert. Fiir binaire Systeme 
mit einem Umwandlungs- oder eutektischen Punkt mufs der Kriim- 
mungswechsel mit der Temperatur der genannten Punkte zusammen- 
fallen; fehlen jedoch letztere auf der Abkiihlungskurve, so bezeichnet 
der Flexionspunkt die untere Grenze der Erstarrung der festen 


Lésung. 
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Einen solchen bei kleinen Krystallisationsintervallen anzu- 
treffenden Fall beobachten wir auch fir die Thalliumlegierungen 
auf Zweig BOC.' Wie die Abkiihlungskurven Nr. 2 und 8 (Fig. 2) 
zeigen, findet nimlich der Ubergang von der Konvexitiit zur Kon- 
kavitat bei der Temperatur des Umwandlungspunktes B statt. Dem- 
gemafs bieten die Flexionspunkte der Abkiihlungskurven der Le- 
gierungen mit 24.7—-37.5 Atomprozent Pb, die keinen zweiten 
Haltepunkt bei 310.4° haben, die Méglichkeit, die unteren Krystalli- 
sationsgrenzen der festen Lésungen zu finden und die durch die 
Linie FC (Fig. 1) ausgedriickte Konzentration der letzteren fest- 
zustellen. 

Die angefiihrten Daten erlauben den Schlufs, dafs Zweig BC MD 
der Ausscheidung einer festen Phase verinderlicher Zusammen- 
setzung entspricht, die wir mit # bezeichnen wollen; ihre Konzen- 
tration wird durch die Linie DN CFf angedeutet. Aus Mangel an 
faktischen Daten ist das Stiick /f, das die Zusammensetzung der 
festen #-Lésungen unterhalb des Umwandlungspunktes B wiedergibt, 
nur annahernd konstruiert, aber man kann annehmen, dafs es wenig 
von der Vertikalen abweicht. 

Die festen @-Liésungen krystallisieren gleich dem Blei in reguliren 
Oktaedern und kénnen ihre Konzentration innerhalb sehr weiter 
(zrenzen (24.7—100 Atomprozent Pb) andern. 

Auf diese Weise haben wir in dem System Thallium-Blei im 
Umwandlungspunkt B eine Liicke zwischen 6.5 und 24.7 Atom- 
prozent Pb, die zwei Arten fester Lésungen scheidet. 

1. Feste a-Lésungen (0—6.5 Atomprozent Pb): Scheiden sich 
in Form einer oberhalb 227° bestiandigen Thalliummodifikation aus. 

2. Feste 8-Lésungen (24.7—100 Atomprozent Pb). Krystalli- 
sieren in reguliren Oktaedern. 


Die Struktur der Thallium-Blei-Legierungen. 


Das metallische Thallium tritt wenigstens in zwei polymorphen 
Modifikationen auf. 

Die bei gewohnlicher Temperatur und unterhalb 227° bestindige 
Modifikation krystallisiert sehr leicht. Bei der Ausscheidung des 
Thalliums aus den Lésungen reiner Salze durch Elektrolyse oder 
bei der Ausfillung durch Zink werden schéne baumartige Formen 


' Bei betrichtlicheren Krystallisationsintervallen fallt der Flexionspunkt 
auf der Abkiihlungskurve nicht mit der Temperatur des Umwandlungs- oder 
eutektischen Punktes zusammen, sondern liegt oberhalb derselben. 
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erhalten. Legt man in eine diinne Schicht einer Lésung von 
Schwefelthallium, die zwischen zwei Deckglischen eingeschlossen ist, 
ein oder zwei Kérnchen metallisches Zink, so kann man mit dem 
Mikroskop bequem die Krystallisation des Thalliums beobachten. 
Das Metall scheidet sich in Form sechsstrahliger Sterne aus, deren 
einzelne Strahlen sich unter einem Winkel von 60° schneiden. Die 
Photographie einer dieser Formen, die in der Aluminiumkamera von 
H'urss kopiert ist, ist in Fig. 1, Tafel XI, wiedergegeben. 

Bei langsamer Ausscheidung verdicken sich die einzelnen 
Strahlen der Dendriten und gehen schliefslich in gleichseitige hexa- 
gonale Tafeln von stahlgrauer Farbe iiber (vgl. Fig. 2, Tafel XI). 
Derartige Gestaltungsformen sind gewéhnlich Substanzen mit hexa- 
gonaler Symetrie eigentiimlich. In welchem System die zwischen 
227° und 301° bestiindige Modifikation des Thalliums krystallisiert, 
konnten wir bisher mit Sicherheit nicht feststellen. 

Bei Versuchen, dieses Metall nach dem Verfahren von Fr. Srouza ! 
zu krystallisieren, wurden feine, glinzende Nadeln mit undeutlichen 
Konturen und ohne besondere Regelmiafsigkeit der Gestalt erhalten. 
Unzweifelhaft ist nur, dafs die Krystallisation des Thalliums von 
der des Bleies durchaus verschieden ist. 

Letzteres Metall krystallisiert bekanntlich im regularen System, 
und bis jetzt sind fiir dasselbe keine anderen polymorphen Formen 
beobachtet worden. Rechtwinklige, den reguliren Oktaedern an- 
gehérige Formen kann man sehr leicht entdecken; so erhalten 
wir unter Benutzung des Verfahrens von Fr. Sroupa fiir Blei 
und seine Legierungen sehr schéne Priiparate. Zu diesem Zweck 
gielse man das fliissige Metall in eine innen mit Asbestpapier aus- 
gelegte Pappschachtel; sobald eine gewisse Menge der Substanz 
erstarrt ist, giefse man mit einer schnellen Neigung der Schachtel 
den fliissig gebliebenen Teil ab. In Fig. 3, Tafel XI, sind die auf 
die beschriebene Weise erhaltenen oktaedrischen Dendriten von 
reinem Blei mit ihren charakteristischen, unter einem Winkel von 
90° angeordneten Achsen dargestellt. 

Genau dieselbe Krystallisationsform finden wir bei der ganzen 
Reihe von festen 9-Lésungen des Bleies mit Thallium (24.7—100 Atom- 
prozent Pb), die dem Zweige BC .WD des Diagrammes entsprechen. 
Kig. 5, Tafel XI, gibt die oktaedrischen, aus einer Bleilegierung 
mit 13.6°/, Tl ausgeschiedenen Krystalle wieder. In der Zeichnung 


' Srotsa, Journ. prakt. Chem. 89, 122. 
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ist die zehnfach vergréfserte Obertliiche des nach dem obigen Ver- 
fahren dargestellten Praparates abgebildet. Besonders deutlich zeigt 
sich die Fahigkeit zur Krystallisation bei den Legierungen, deren 
Konzentration dem Temperaturmaximum C nabheliegt. Die Ober- 
tlache solcher Klumpen besteht immer aus vollkommen ausgebildeten 
rechtwinkligen Dendriten, wie aus Fig. 4, Tafel XI ersichtlich ist. 
Die Aufnahme ist mit einem Zerssschen Mikroplanar mit einer Brenn- 
weite von 25 mm gemacht worden. 

Ganz dieselben rechtwinkligen Dendriten werden auch auf der 
Obertliche des erstarrten Metalls bei der Ausscheidung des Bleies 
aus seinen Legierungen mit Zinn beobachtet. 

Die Herstellung von Schliffen auf dem iiblichen Wege erweist 
sich fiir die Legierungen aus Thallium und Blei wegen der Weich- 
heit dieser Stoffe als unméglich. Brauchbare Priparate kann man 
beim Erstarren des fliissigen Metalles auf einer polierten Glas- oder 
Stahlplatte erhalten. Dieses Verfahren haben Ewrne und Rosenuarn ! 
angewendet; es ergibt, wie unsere Beobachtungen zeigen, in vielen 
Fillen schéne Resultate. Aber die Blei-Thallium-Legierungen haften 
sehr fest an den Platten, besonders denen aus Glas; sie abzutrennen, 
ohne die weiche Oberfliche des Priiparates zu beschidigen, ist 
ziemlich schwierig. Je mehr Thallium sie enthilt, um so fester 
haftet die Legierung; aller Wahrscheinlichkeit nach steht dieses 
Verhalten im Zusammenhang mit der Fiahigkeit der thalliumreichen 
Legierungen, sich beim Schmelzen an der Luft leicht zu oxydieren. 

In jedem Fall geben die Legierungen mit einem Gehalt von 
25—100 Atomprozent Pb beim Giefsen auf die polierten Platten 
Obertlichen, die mit verdiinnter Salz- oder Salpetersiure angeiitzt 
und der mikroskopischen Betrachtung unterworfen werden kénnen. 

Die Priparate mit einem Gehalt von 25—100 Amtoprozent Pb 
lieferten ein und dieselbe Zeichnung, wie sie einheitlich erstarrten 
Substanzen eigentiimlich ist: polygonale Kérner, die unter der Kin- 
wirkung verdiinnter Salzsiure ziemlich schwierig angegritien und 
hierbei ziemlich gleichmilsig gefirbt werden. An ibren Beriihrungs- 
grenzen ist eine den Zwischenraum fiillende Substanz selbst bei 
stirkeren Vergréfserungen nicht zu bemerken. Die Umrisse der 
einzelnen Kérner werden sehr deutlich von feinen Linien gebildet. 

Eine derartige Struktur beweist deutlich die Ausscheidung einer 
ununterbrochenen Reihe fester Lésungen, die dem Zweige BO MD 


' Ewrne und Rosennain, Bull. de la Soc. d’Encouragement 1900, 5. 211. 
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entsprechen. Die Legierung mit 15°/, Pb gibt schlechte Priparate; 
aber nichtsdestoweniger sind auf Bruchstiicke der Obertlichen, 
die von den ‘Tafeln zu trennen sind, nach dem Aniatzen mit 
schwacher Salzsiure helle rechtwinklige Dendriten sichtbar, die sich 
scharf von der die Zwischenriiume ausfillenden dunklen Substanz 
unterscheiden. Die genannte Legierung liegt innerhalb der Grenzen 
der Liicke FF (Fig. 1) und mufs demgemils aus einem mechanischen 
Gemisch der festen «@- und @-Lésungen bestehen. Erstere erscheinen 
in Form heller Dendriten, waihrend die thalliumreicheren und unter 
der Einwirkung der Salzsiure stiirker veriinderten festen §-Lésungen 
das zweite, dunkel gefiirbte Strukturelement bilden. 

So erhalten wir also beim Studium der Krystallisation und der 
Mikrostruktur Resultate, die mit den Daten der thermischen Methode 
vollkommen iibereinstimmen. 

Bei den festen #-Lésungen kann man ein isomorphes Gemisch 
von Blei mit einer im freien Zustande unbekannten Modifikation des 
Thalliums annehmen, die in reguliiren Oktaedern krystallisiert. Das 
nichste Analogon des Thalliums in der 3. Gruppe des periodischen 
Systems — das Indium scheidet sich nach Beobachtungen von 
Sacus! anscheinend in Krystallen dieser Form aus. Demnach war 
es zur Bestitigung der gemachten Annahme nicht uninteressant, 
das Verhalten des Bleies zum Indium zu untersuchen. 

Wie die unten mitgeteilten experimentellen Daten zeigen, gibt 
letzteres Metall mit Blei eine ununterbrochene Mischungsreihe, die 
ihrer Krystallform nach den festen $-Lésungen des Thalliums mit 
Blei vollkommen analog ist. 


ll. Indium und Blei. 


In den Versuchen wurde ein Indiumpriparat von KauLBaum 
benutzt, das sich als geniigend rein erwies; nach unseren Bestim- 
mungen schmolz es bei 154.0°, wihrend in der Arbeit von Ture.’ 
die Schmelztemperatur dieses Metalles zu 155.0° angegeben wird. 
In Anbetracht der Kostbarkeit des Ausgangsmateriales war es not- 
wendig zum Versuch nicht mehr als 2.5 g Indium, nur eine kleine 


' Sacus, Zeitschr. f. Arystallogr. 38 (1903), 495. 
' Ture., Ber. 37 (1903), 175. Nach friiheren Untersuchungen wurde die 
Schmelztemperatur des Indiums betrichtlich héher angenommen (176° nach 


Cr. Winker). 
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Menge zu verwenden. Die abgewogenen Mengen der einzelnen 
Metalle wurden unter einer Paraffinschicht in einem kleinen Glas- 


rohrchen von etwa 8 mm Durchmesser geschmolzen, das in einer 
eisernen, mit Paraffin gefillten Wanne stand. Die genaue Wigung 
der Reguli nach Beendigung der Beobachtungen zeigte nur ganz 
unbedeutende Abweichungen gegen das Anfangsgewicht. 

Die Messung der Erstarrungstemperaturen wurde teils mit dem 
in 1/,, Grade eingeteilten Quecksilberthermometer von ANscHUTZ aus- 
gefiihrt, teils mit dem Registrierapparat. Im letzteren Fall wurde 
in den Stromkreis des Thermoelementes ein Erginzungswiderstand 
(800 Ohm) eingeschaltet, so dafs 1 mm der Skalenteilung des Spiegel- 
galvanometers (Siemens & Halske) 1.58° bei 230—330° entsprach. 
Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 2 zusammengestellt und 
graphisch in Fig. 3 wiedergegeben. 

Fiir alle Konzentrationen haben die Abkiihlungskurven eine 
Form wie sie einer ununterbrochenen Reihe fester Liésungen eigen- 
tiimlich ist; die Anderungen der Temperaturen des Krystallisations- 
beginnes in ihrer Abhingigkeit von der Konzentration sind durch 
die Linie ALB wiedergegeben, die zwischen den Schmelzpunkten 
des Bleies und Indiums verliuft. Bekanntlich sind derartige Schmelz- 
diagramme fiir viele typische Paare isomorpher Substanzen charak- 
teristisch. Hierher gehéren die biniren Systeme: Silber - Gold, 
Wismut-Antimon, p-Dichlorbenzol mit p-Dibrombenzol u. a. Roozr- 
Boom rechnet sie zum ersten Typus seiner Einteilung der Misch- 
krystalle. 

Zuerst erhéht die Zufiigung von Blei (J—10 Atomprozent) die 
Schmelztemperatur des Indiums sehr wenig, aber zwischen 10 und 
20 Atomprozent Pb steigt die Schmelzkurve rasch nach oben und 
behalt eine betrichliche Strecke lang die Form einer geraden Linie. 

Die punktierte Linie 4 SB ist auf Grund der Daten tiber die 
Kndtemperaturen der Erstarrung eingetragen; sie stellt die Konzen- 
trationsiinderungen der festen Lésungen als Funktion der Tempe- 
ratur dar. Sehr wahrscheinlich ist es, dafs diese Kurve nicht voll- 
stiindig dem Gleichgewicht entspricht, das sich zwischen den Zu- 
sammensetzungen der fliissigen und festen Phasen eingestellt hat, 
und dafs sie beim Arbeiten mit kleineren Abkiihlungsgeschwindig- 
keiten noch niher zur Linie ALB fiir die fliissigen Phasen ver- 
laufen kann. 

Die isomorphen Gemische des Indiums mit Blei zeichnen sich 
durch ibre bemerkenswerte Fiahigkeit zur Krystallisation aus. Die 


o()* 















Tabelle 


Legierungen des Indiums mit Blei. 
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a 





we Angewandt in g Atomprozente K rystallisations- 
In Pb In Pb beginn 
| 2.4741 100.00 0.00 154.0 
2 0.1606 96.46 3.54 154.0 
— 0.3340 93.07 6.93 154.7 
‘ O.5177 89.31 10.69 156.5 
. 0.7231 86.65 13.35 160.0 
6 0.9720 82.21 17.79 165.6 
r 1.4179 75.95 24.05 178.0 
. 1.8175 69.37 80.63 191.6 
2.4646 6.4875 40.82 59.18 254.1 
10 9.8600 $1.14 68.85 267.5 
11 14.9400 23.03 76.97 289.1 
12 0.7839 8.2400 14.75 85.25 307.5 
13 0.1656 5.7640 0.00 100.00 327 
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Oberfliche der erstarrten Reguli ist dicht mit schén ausgebildeten 
rechtwinkligen Dendriten bedeckt, die in ihrer Gestalt Oktaedern 
des reguliren Systems entsprechen. Eine dieser Krystallisationen 
ist in Fig. 6, Tafel XI, wiedergegeben. 

Die Aufnahme stellt die mit einem 25 mm-Mikroplanar von 
Zeiss aufgenommene Oberfliche einer Legierung mit 40.4 Atom- 
prozent In dar. Augenscheinlich haben wir hier dieselben Krystal- 
litenform vor uns, die den festen 8-Lésungen des Thalliums mit 
Blei eigentimlich und in Fig. 4 und 5, Tafel XI, dargestellt sind. 

Man kann es demnach als bewiesen gelten lassen, dals die 
beiden analogen Elemente — Indium und Thallium — die Fihig- 
keit besitzen, mit Blei isomorphe Gemische zu geben, die in regu- 
laren Oktaedern krystallisieren. Das Indium bildet eine bestindige, 
dem reguliren System angehérende Modifikation, liefert eine un- 
unterbrochene Reihe von Gemischen, wihrend fiir das freie Thallium 
eine &hnliche Modifikation unbekannt ist. Demgemils kénnen sich 
die isomorphen Gemische nicht in allen Verhaltnissen bilden, son- 
dern héren bei 75.3 Atomprozent Tl! auf. Eline solche Reihe haben 
wir mit der Benennung ,,feste §-Lésungen“ bezeichnet. 


* Unter Benutzung der angefiihrten Daten muis man den Schluls 
ziehen, dafs das Indium mit dem Thallium isomorphe Gemische mit einer 
Liicke bilden mufs. Unsere Untersuchungen iiber die Schmelzbarkeit 
von Gemischen der genannten Metalle stimmen mit dieser Schlulsfolgerung 
vollstindig iiberein. Die Beobachtungen wurden mittels des Registrierapparates 
unter denselben Bedingungen ausgefiihrt, wie dies fiir die Legierungen des 
Indiums mit Blei beschrieben worden ist. Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 3 
wiedergegeben. 


Tabelle 3. 


Legierungen des Indiums mit Thallium. 





. Atomprozente Erstarrungstemperatur in ° 
Nr. 
In Tl Beginn Umwandlungspunkt 

l 100.00 0.00 154.0 _- 

2 95.88 4.12 154.0 

73.72 26.28 158.6 

4 61.30 33.70 169.3 _ 

o 50.25 49.75 216.3 150.0 

6 37.87 62.13 228.9 — 

7 25.51 74.49 256.5 -- 

8 12.23 87.77 234.0 — 


3 0.00 100.00 301.0 — 
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Gemils der Kinteilung der Mischkrystalle nach RoozEBoom? 
miissen wir die Legierungen des Thalliums mit Blei zu dem kombi- 
nierten, eine Vereinigung des zweiten und vierten Haupttypus dar- 
‘tellenden ‘Typ rechnen, d. h. Kombination eines isomorphen, ein 
Maximum aufweisenden Gemisches (Typus II) mit einer Liicke in 
der Kontinuitét beim Umwandlungspunkt (Typus LV). 

Die biniren zu Typus Il gehérigen Systeme sind bis jetzt nur 
in sehr begrenzter Zahl bekannt. MHierher gehéren die Misch- 
krystalle aus 1, 2, 4, 6- und 1, 2, 4, 5-Tribromtoluol von JAarGER? 
und auch die der d- und |-Karboxime, die Aprianr® untersucht hat. 

Die chemische Natur der oben beschriebenen -Lésung er- 
heischt eine eingehendere Betrachtung. Die Ubereinstimmung der 
faktischen Daten und der Analogieschlufs beweisen, dafs wir hier 
die Erscheinung einer chemischen Wechselwirkung zwischen den 
Komponenten haben, ohne dafs die KEinheitlichkeit in der festen 
Phase dadurch aufgehoben wiire. 

Das Gleichgewicht des Phasenkomplexes: Fest — Fliissig, 
der ein Maximum der Schmelztemperatur der unterbrochenen iso- 
morphen Mischungsreihe aufweist, hat in gewisser Beziehung ein 
gleiches Verhalten wie das Zwei-Phasen-System: Fliissigkeit—_ Dampf 


Das Schmelzdiagramm dieses biniiren Systems besteht aus zwei Zweigen, 
die sich in einem Umwandlungspunkt bei 180° (44.5 Atomprozent Tl) schneiden. 

Die untere Kurve ist konvex gegen die Konzentrationsachse geneigt und 
steigt sehr langsam von der Schmelztemperatur des Indiums auf 180.0° 
(44.5 Atomprozent Tl); sie entspricht den festen Lésungen des Thalliums in 
Indium (regulires System), deren Zusammensetzung von 0—48.5 Atomprozent 
ll variert. 

Der obere, zu den Legierungen von 44.5—100 Atomprozent Tl gehdérige 
Zweig des Diagramms ist konkav zur Konzentrationsachse gekriimmt. In 
diesem Gebiete scheiden sich feste Lésungen des Indiums in Thallium mit 
einem Gehalt von 56—100 Atomprozent Tl aus. Ein derartiges Verhalten 
zeigt, dafs sich zwischen 48.5 und 56 Atomprozent Tl eine Liicke in der 
Kontinuitét zwischen den zwei genannten Reihen fester Lésungen befindet. 
Die Existenz dieser Liicke verriit sich auf den Abkiihlungskurven durch zwei 
die Grenzen der entsprechenden Krystallisationsintervalle bestimmende Halte- 
punkte. Die Abkiihlungskurven der Legierungen mit einem Gehalte von 0 bis 
44.5 Atomprozent Tl und 56—100 Atomprozent Tl haben den zweiten Halte- 
punkt nicht; diese Eigenschaft ist fiir die typischen festen Lésungen charak- 


teristisch. 
' Roozesoom, Zettschr. phys. Chem. 30 (1899), 463. 
* Jaroger, Zeitschr. f. Krystallogr. 39 (1904), 170. 
> Apriant, Zettschr. phys. Chem. 33 (1900), 453. 
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bei Existenz eines Dampfdruckminimums. Die Erhéhung der Schmelz- 
temperatur des festen Stoffes und die Verringerung des Dampf- 
druckes der Flissigkeit tiber die Grenzen der entsprechenden Grifsen 
fiir die Komponenten hinaus spricht in beiden Fillen fiir die Bil- 
dung chemischer Verbindungen mit neuen EKigenschaften. 

Die Existenz binirer Gemische mit einem Minimum des Dampf- 
drucks ist zuerst von LD. KonowaLow' nachgewiesen worden: gegen- 
wirtig sind sie in erheblicher Anzahl bekannt und wiederholten 
Untersuchungen unterworfen worden. Bei allen bisher untersuchten 
Fallen kann man die Wirkung chemischer Affinititskrifte als er- 
wiesen oder wenigstens als sehr wahrscheinlich ansehen.? Es geniigt, 
hier anzufiihren, dafs zu dieser Kategorie ein System wie SO,—H,0O 
gehért, das ein Hydrat H,SO, liefert, sowie die bekannten Bei- 
spiele der konstant siedenden wiisserigen Lésungen der Mineralsiiuren 
HCl, HBr, HNQ,), die Roscor untersucht hat. 

Nach Analogie kann man auf chemische Wechselwirkung 
zwischen den Komponenten eines biniren isomorphen Gemisches 
beim Vorhandensein eines Maximums der Schmelztemperatur schlielsen. 
Ahnlich wie dies fiir Dampfdruckminima beobachtet wird, kénnte 
man auch eine Verschiebung des dystektischen Punktes der festen 
Lésungen unter dem Einflufs der das Gleichgewicht bedingenden 
Faktoren erwarten, z. B. bei Anderung des Druckes oder bei Kin- 
fiihrung eines dritten Stoffes. 

Im Einklang mit diesen Schlulsfolgerungen stehen die Ergebnisse 
einer Untersuchung von N. Kurnakow und N. Popkopaserr iiber 


‘ D. Konowatow, Uber den Dampfdruck der Liésungen, S. 33; Wied. Ann 
14 (1881), 34. 

2 Vergl. die allgemeine Ubersicht in dem Buche von Roozenoom, Die 
heterogenen Gleichgewichte I, 8. 43. In dem von J. Zawipsxi, Zeitschr. phys. 
Chem. 35, 129, untersuchten System Aceton-Chloroform mufs man auch das 
Auftreten einer chemischen Wechselwirkung als méglich zugeben. Nach den 
Beobachtungen von Witigeropt, Per. 14, 2451; 16, 1585; A. Faworsx: und 
P. Ostropiatow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 27, 36; 28, 47, geht Aceton 
eine Verbindurg mit Chloreform ein unter Bildung von Aceton-Chloroform oder 
Trichlortrimethylkarbinol : 

CH, CH, CH, 
| a 
CO + CHCl, = COH 
On, CCl, 


Die Reaktion geht bei Gegenwart von festem Atzkali vor sich. 
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die Schmelzbarkeit des terniren Systems T1—Pb—Sn. Die eutek- 
tische, das Gleichgewicht der Zinnkrystalle mit der festen 9-Phase (ge- 
nauer — mit der terniren festen f-Lésung von Thallium, Blei und 
Zinn) bestimmende Kurve hat ein sehr scharfes Maximum bei 186.5, 
wo das Atomverhiltnis Tl: Pb = 1:2.5 stark zur Seite des Bleies 
neigt, im Gegensatz zu der entsprechenden Gréfse im dystektischen 
Punkt C der binaéren Legierung, wo das Atomverhiltnis Tl: Pb = 
1.7—1.8:1 ist. 

Aulserdem mufs man in Betracht ziehen, dafs das Maximum C 
mehr als 50° tiber der Schmelztemperatur des Bleies als des schwerer 
schmelzbaren der das System bildenden Stoffes liegt. Bei anderen 
Legierungen des Bleies oder Thalliums, z B. Ph—Na, Pb—Te, 
Tl—Na, TI—K, weist ein solches Verhalten deutlich auf das Vor- 
liegen einer chemischen Verbindung hin. 

Der Vergleich der Systeme Pb—Na und Pb—TI, die beide dystek- 
tische Punkte besitzen, fiihrt auf den Gedanken, dafs in der Ver- 
einigung mit Blei das Thallium die Rolle eines Alkalimetalles spielt. 
Bekanntlich kommen diesem Element in der ganzen Reihe von 
Siiureverbindungen vom Typus Tl X die Funktionen eines Alkalis 
zu. Infolgedessen kénnen sich in dem freien Thallium gleichzeitig 
zwei verschiedene Funktionen vereinigt finden: die eines Alkali- und 
die eines siurebildenden (Schwer-) Metalles; diese Doppelnatur bedingt 
auch die Besonderheit seines chemischen Charakters. 

Nichtrationale dystektische Punkte werden beim Thallium nicht 
nur in seinen Legierungen mit Blei beobachtet, sondern auch mit 
anderen Schwermetallen, z. B. Wismut.+ In dem binaren System 
‘Tl—Bi liegen die Temperaturmaxima zwischen den eutektischen Ge- 
mischen. Dank diesem Umstand hat das Schmelzdiagramm der 
genannten Legierung dieselbe iiufsere Gestalt, durch die in anderen 
Fallen das Vorliegen typischer chemischer Verbindungen festge- 
stellt wird. 

Man kénnte einwenden, dafs die Konzentration der festen §-Lé6- 
sung des Thalliums in Blei innerhalb sehr weiter Grenzen variiert, 
wihrend fiir die Substanzen, die seit Proust? als die ,,wahren‘ che- 
mischen Verbindungen (combinaisons réelles) angesehen werden, die 
Zusammensetzung unverindert bleibt. 


‘ N. Korwnakow und 38. Zemezvinys, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38, 
Sitzung vom 11. Mai 1906. 
* Provet, Ann. Chim. 32 (1799), 31. 45. 
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Indessen ist uns gegenwirtig schon eine grofse Zahl unzweifel- 
hafter chemischer Verbindungen bekannt, die fahig sind, mit einem 
Uberschuls ihrer Komponenten feste Liésungen zu bilden, wodurch 
die Konzentration der festen Phase betrichtlichen Anderungen unter- 
worfen wird. Unter den gegenseitigen Verbindungen der Metalle 
oder ,,Metallide*“‘ sind solche Fille besonders hiutfig. 

Als Beispiel kann man die folgenden binairen Substanzen an- 


tiihren, die mit beiden Komponenten Mischkrystalle bilden (Tabelle 4). 


Tabelle 4. 





Zusammensetzung Grenzen der Konz. 
d. dystekt. Punktes der festen Lésgn. 


in Atom-°/, in Atom-°/, 
7Cugsb 25.00 Sb 19.2 —381.5 Sb A. Baixow'! 
Ni, Si 33.33 Si 27.6 —39.7 Si W.Goertcer u. G,. Tammany’ 
MgAg 50.00 Ag 34.57—62.6 Ag S. Zemczvuznys ® 
ZnAu 50.00 Au 42.5 —63.6 Au Voar.* 


Die festen Lésungen des Antimonides Cu,Sb und des Silicides 
Ni,Si zerfallen bei Erniedrigung der Temperatur infolge der Bil- 
dung neuer polymorpher Modifikationen. Bei dem Argentid MgAg 
und dem Aurid ZnAu wurden derartige Zersetzungen nicht be- 
obachtet. 

Fiir salzartige Stoffe sind analoge Schwankungen in der Zu- 
sammensetzung bei dem Doppelsalz HgJ,-2AgJ° festgestellt. 

Daraus folgt, dafs die Konstanz der Konzentration der festen 
Phase nicht notwendig als Beweis fiir eine chemische Verbindung 
gelten kann. Die Beweise fiir die Zugehérigkeit der Metallide der 
Tabelle 4 zur Klasse der bestimmten Verbindungen griinden sich 
nicht auf die Konstanz der Zusammensetzung der festen Substanz, 


1 Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36, I11; Bulletin de la Soc. d’Encourage- 
ment 1903, S. 658. 
> Z. anorg. Chem. 48 (1906), 93. 
Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 (1906), 33; Z. anorg. Chem. 49 (1906), 400- 
* Z. anorg. Chem. 48 (1905), 320. 
* Srecer, Zeitschr. phys. Chem. 435 (1902), 595. 
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da die Konzentration der testen Phase verinderlich erscheint, son- 
dern auf die Konstanz der Gewichtsverhiltnisse, die den dystek- 
tischen Punkten oder den charakteristischen Linien in den Zustands- 
diagrammen der Gleichgewichtssysteme entsprechen. 

Die Summe aller angefiihrten Daten weist unzweifelhaft auf 
eine chemische Wechselwirkung zwischen Thallium und Blei in der 
?-Lésung hin. Der einzige betrichtliche Unterschied der letzteren 
von den typischen bestimmten Verbindungen liegt in dem Fehlen 
eines einfachen Atomverhiltnisses im dystektischen Punkt C. 

Dieselben Eigentiimlichkeiten treten auch bei den Temperatur- 
maxima des Systems TI-Bi zutage; viele Tatsachen deuten hier auf 
das Vorhandensein einer &hnilichen Erscheinung.? 

Bestiinde fiir das Dystektikum C ein einfaches Atomverhiltnis, 
so kénnte man unbedenklich die §-Phase als isomorphes Gemisch 
eines bestimmten Thalliumplumbides mit seinen beiden Kompo- 
nenten ansehen. 

Bleiben wir auf rein experimentellem Boden, so miissen wir 
mit demselben Recht diese Substanz als bestiaindige chemische Ver- 
bindung verinderlicher Zusammensetzung betrachten, die unzersetzt 
im dystektischen Punkt schmilzt, jedoch nicht dem Gesetz der ein- 
fachen Atomverhiiltnisse gehorcht, d. h. wir miissen sie als che- 
misches Individuum verinderlicher Zusammensetzung betrachten. 
Sie erscheint als der typische Vertreter der grofsen Klasse der 
unbestimmten Verbindungen. 

Die Existenz einer derartigen Kérperklasse spricht deutlich zu- 
gunsten der Definition chemischer Verbindungen, die von BERTHOLLET 
zu Beginn des vorigen Jahrhunderts aufgestellt wurde: ,,Verbin- 
dungen, die sich unter einer kleinen Kontraktion bilden, kénnen 
sich in allen Gewichtsverhiltnissen bilden; ihre Zusammensetzung 
ist nur durch die Grenzen der Sittigung eingeschrinkt.? 

Man sieht, dafs der in der Geschichte der Chemie so beriihmte 
Streit zwischen BerrHoLuer und Proust heute von neuem auige- 
nommen werden muls. In den hundert seit seiner Beendigung 
vertlossenen Jahren hat sich in der Wissenschaft eine grolse 


' Aller Wahrscheinlichkeit nach gehért zu derselben Kategorie auch das 
von uns beobachtete Dystektikum bei den Legierungen des Thalliums mit 


Quecksilber, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33 (1901), 586; Z. anorg. Chem. 
30, 106, 


' ©. L. Berruoiiet, Essai de statique chimique, Vol. I, (1503), p. 373. 
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Menge faktischer Daten angesammelt, und vor allem _besitzen 


wir jetzt neue und vollkommenere experimentelle Untersuchungs- 


methoden. Der Stand unserer Kenntnisse erlaubt uns schon jetzt 
den Schlufs, dafs der Sieg Prousrs iiber seinen genialen Gegner 
nur ein temporirer war. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium fiir allgemeine Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1906. 
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XL. 
Uber Blei-Thalliumlegierungen. 
Von 


Kurt LEWKONJA. 


Mit 1 Figur im Text. 


Uber die Legierungen von Blei und Thallium liegen bereits 
mehrere Untersuchungen vor. So gibt CarsTanyEN! an, dafs Blei 
und Thallium in gleichen Aquivalenten zusammengeschmolzen eine 
weiche Legierung von der Farbe des Bleis bilden. 

Heycock und Nevit_e teilen mit,? dafs durch Zusatz von Blei 
der Schmelzpunkt des Thalliums erhéht wird. An einer anderen 
Stelle geben sie an,® dafs sie Blei mit Thallium in verschiedenen 
Verhiltnissen zusammengeschmolzen aber keine Anderung des 
Schmelzpunktes hitten beobachten kénnen. Schliefslich konstatierten 
sie,* da» der Schmelzpunkt des Thalliums durch Zusatz von 
2.580 Atomproz. Blei um 5.3° erhéht wird und dafs die Erhéhung 
des Schmelzpunktes pro 1 Atomproz. Blei im Mittel 2.20° betrug. 

KURNAKOW und Puscutn haben diese Untersuchungen fortgesetzt 
und den Verlauf der Schmelzkurve der Blei-Thalliumlegierungen be- 
stimmt.® Ihre Schmelzkurve zeigt zunichst einen scharfen Knick 


0 
iO 


Kurve steiler an und hat bei etwa 383.5° ein flaches Maximum. 
welches zwischen 33,37—40°/, Blei liegt. Diesen Zusammen- 


bei 5°/, Blei und einer Temperatur von 312°C. Sodann steigt die 


' Journ. prakt. Chem. 102 (1367), 83. 
> Chem. Centrbi. 1894 1, 266. 

Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 910, 
* Journ. Chem. Soc. 65 (1894), 35. 


Journ. russ. phys.-chem. Ges. 32 1 (1900), 830 u. 33 (1901), 565. 








setzungen entsprechen die Formeln PbTl, bis Pb,Tl,. Darauf fallt 
die Temperatur bis 328°, dem Schmelzpunkt des Bleis. Die Ver- 
fasser fiigen noch hinzu, dafs die dem Beginn der Krystallisation 
entsprechenden Haltepunkte der Schmelzen mit 40—100 °/, Blei be- 
sonders deutlich ausgeprigt waren. 

Da aber aus dem Verlauf der Schmelzkurve die Vorgiinge bei 
der Krystallisation in geniigender Vollstiindigkeit nicht abgeleitet 
werden kénnen, habe ich versucht, ein vollstandiges Zustands- 
diagramm der Blei-Thalliumlegierungen auszuarbeiten. 

In Réhren aus gewdhnlichem Glase, in welche das Thermo- 
element, geschiitzt durch ein unten zugeschmolzenes, diinnes Glas- 
rohr, hineingesetzt war, wurden je 20 g der Legierungen zusammen- 
geschmolzen. Die Glasréhren wurden nur von den stark bleihaltigen 
Legierungen angegriffen, wihrend Thallium selbst in reinem Zu- 
stande das Glas nicht angriff. Zur Verzégerung der Abkiihlungs- 
geschwindigkeit wurde das Schmelzrohr in einen mit Sand gefillten 
Kisenzylinder gebracht und dieser noch mit einem Asbestzylinder 
umgeben, der wihrend des Abkiihlens oben und unten mit Asbest- 
platten verschlossen wurde. 

Die Metalle wurden unter hiiufigem Umriihren auf 500° er- 
hitzt und wahrend der Abkiihlung die Temperatur von etwa 450° 
an alle 10 Sekunden bis 200° abgelesen. Wihrend des ganzen 
Versuches wurde ein Strom von Koblensiiure iiber die Schmelze ge- 
leitet, um eine Oxydation nach Méglichkeit zu verhindern. Der Ab- 
brand war dann auch nur gering und betrug im hdchsten Falle 
0.23 g also 1.15 °/, 
es auch nicht nétig, die aus den eingewogenen Mengen berechneten 


der gesamten Menge. Aus diesem Grunde war 


Konzentrationen zu korrigieren. 

Die Abkiihlungskurven wurden fiir jede Legierung zweima! auf- 
genommen und die Mittelwerte in das Diagramm eingetragen, 

Die Resultate der thermischen Analyse der Blei-Thalliumlegie- 
rungen sind in dem Diagramm und der Tabelle zusammengestellt. 

Wie aus dem Diagramm und der Tabelle ersichtlich ist, bilden 
die Komponenten zuniichst zwischen 0 und 5°/, Blei eine Reihe 
von Mischkrystallen. Von 5—24°/, Blei findet sich eine Mischungs- 
liicke, welcher die Haltepunkte auf der Horizontalen a+ entsprechen. 
Die Zeitdauern dieser Haltepunkte sind in dem Diagramm auf der 
Horizontalen a, 6, durch Vertikale angegeben. Die Zusammen- 


We 
setzung des Mischkrystalls ¢ auf Grundlage der von TamMMaANN ' an- 


' Z. anorg. Chem. 47 (1905), 289. 
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vegebenen Methode genauer zu bestimmen wurde nicht versucht, da 
die Konzentration des Punktes ¢ entweder mit der des Punktes a 


zusammenfallt oder sich nur um etwa 1°/, von jener unterscheidet. 


U 
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Von 24—100°/, Blei besteht eine zweite Reihe von Mischkrystallen. 
Der Mischkrystall mit 34°/, Blei besitzt den héchsten Schmelzpunkt 
874°: das Schmelzintervall wird hier Null, und da jener Zusammen- 


setzung die einfache Formel PbTI, entspricht, so kann man diesen 

















Gew.- Atom- Temp.d.Beginns Zeit- Temp. d. eutekt. Zeitdauer der 


a P °, der Krystallisat. dauer Haltepunktes  eutekt. Krystallis. 
Pb Pb in °C in Sek. in °C in Sek. 
100 100 325.5 — 
90) 90.13 833 180 — 
SO 80.23 340.5 170 — 
75 75.27 344 160 _ 
72.5 72.79 345 170 ‘i 
70 70.36 345.5 180 — 
65 65.33 353.5 170 oe 
60 60 35 360 180 — 
50 50.37 368 160 — 
40 40.35 873.3 160 — —— 
35 35.33 373.7 L80 
30 30.16 $71.5 190 
20 20.23 398.2 130 309.5 LO 
15 15.19 347 120 309.5 40 
10 10.13 329.5 100 309.7 90 
5 5.07 a — 309.4 170 
2.9 2.54 305 160 
0.5 0.51 300.4 L170 one 
0 0) 299.4 — - — 


Mischkrystall als Verbindung, welche sich einerseits mit Thallium, 
andererseits mit Blei mischt, auffassen. 

Die Struktur' der Legierungen entspricht im allgemeinen dem 
Diagramm. Bei 5°/, Blei war der Schliff fast homogen, wihrend 
man auf den Schliffen von 5—24°/, Blei zwei Strukturelemente 
unterscheiden konnte. Zwischen 24 und 34°/, 
silbergrauen Mischkrystalle der Verbindung PbTl, umgeben von 


Blei sah man die 


dunklen, blaulich angelaufenen thalliumreicheren Partien. Der Schilitt 
mit 34°/, Blei war wieder ganz homogen und zeigte grolse, silber- 
graue, sechseckige, durch feine Linien voneinander getrennte Poly- 
gone. Auf den bleireicheren Schliffen waren die Polygone der Misch- 
krystalle von helleren, nach dem Atzen mit Salpetersiiure gelblich 
erscheinenden bleireichen Schichten und Kérnchen, umgeben. 
Saimtliche Reguli waren sehr weich und die Verbindung PbT', 
scheint noch weicher und oxydationsfihiger zu sein als ihre Kom- 
ponenten. Die Schliffe waren gegen Luft und zwar besonders gegen 


‘Man kann die Legierungen auf Putzleder, das mit Ol stark getriinkt 
ist, gut polieren und durch Reiben auf trockenem Putzleder mehrere Stunden 
glinzend erhalten. 
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feuchte dufserst empfindlich und tiberzogen sich daher, wenn nicht 
besondere Vorsichtsmafsregeln angewandt wurden, sofort nach dem 
Polieren mit einer grauen Oxydschicht. 

Schliefslich suchte ich noch den Einflufs von Blei auf die Tem- 
peratur des bereits bekannten' Umwandlungspunktes des Thalliums 
zu bestimmen. Den Umwandlungspunkt selbst fand ich bei 230.5° C. 
Nach Zusatz von 5°/, Blei war er aber nicht mehr zu finden, und 
selbst nach einem Zusatz von 2.5°/, Blei und sogar 0.5°/, Blei 
konnte bei einer Menge von 30 g mit dem Quecksilberthermometer 
ein deutlicher Wiarmeeffekt nicht mehr beobachtet werden; es muls 
also dahingestellt bleiben, ob der Umwandlungspunkt des Thalliums 
durch Blei erhéht oder erniedrigt wird. 


‘ 


Herrn Professor Tammany, dem ich die Anregung zu dieser 
Arbeit und giitige Unterstiitzung bei ihrer Ausfiihrung verdanke, 
méchte ich auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aus- 
sprechen. 


' Levin, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 37. — Curkasniet, Z. anorg. Chem. 
»1 (1906), 334. 


Gittingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat, 13. Dex. 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1907. 











itschrift fir anorganische Chemie. Band 52. 


my . . ; 5 te ee ay ie 
Sat 9 ter ae, 
eae AK 
" *» ° - 
. 


90,3 Atpr Ni, 9,7 Atpr Cu langsam gekiihlt ‘ig. 2. 30,0 Atpr Ni, 70,0 Atpr Cu abgeschre 
24 tache Vergriberung. 70 tac he \ ergroperung. 


90,3 Atpr Ni, 9,7 Atpr Cu abgeschreckt ‘ig. 4. 90.8 Atpr Ni, 9,7 Atpr Cu 
7WUtache Vergréberung. 70 fache Vergréberut 


MENA A ARGH RA *” 


} ’ pi. YEE 3 


r 


Atpr Ni, 29,9 Atpr Cu abgeschreckt ‘ig. 6. 60.1 Atpr Ni, 29.9 Atpr Cu 
70 tache Vergréberung. WOfache Vergriber 


Gurtler u., Tamman., 
Vertag von Leopold Voss in Hamburg (und Leipzig). 








econ 20 Sousa er Ws Yun FY ORRIN ERE MENTS SIIB YT TSN 9 TR RE ERIN TO Seiilnialelonsamasieiine tor - ae on ey . - 





















Fig. 1 Fig. 2. 


: 0,5°/, Fe + 99.5°, Zn 1,5°/, Fe +- 98,5"), Zn 

; geatzt mit HCl-Dampf yeatzt mit verd. HNO, 

’ 68 fache Vergréberung. ia fache Vergroberung 
.¢ 





PN NL Se a 





geatzt mit verd. HNO, 
GStache Vergroberung 






Li 8 





Fig. 4. " 
13,8°, Fe +- 86.2%, Zn 
' geAtzt mit verd. Cust ),- Los. 


P , "9 geitzt mit verd, CusSO,-L iis 
wWO0fache Vergréberung. & ‘ 
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Abb. 14 


Bemerkungen zu den Tafeln. 


Abkiirzung: v = lineare Vergréfserung, bei der die Aufnahme erfolgte. 
i’k'/,, am. Atzung mit ammoniakalischer Kupferammoniumchloridlésung (1 Minute), 








Me a Pes Atzung mit Kupferammoniumchloridlésung (1 Minute). 
Abb. Tafel Nr. Ger = Atzung Phosphor Bemerkungen 
Schmelze in °/, 
| Ill 186 350 «1k "/,, am. 0.25 Im Ofen der langsamen Abkiihlung tiber- 
lassen. 
2 ™ 184 350 i 0.5 Dasselbe. 
3 = 188 350 = 0.75 Bei 710°C in Wasser abgeschreckt. 
4 " 172 350 i 0.67 ( « = Kupferkrystalliten. 
darauf angelass. | ) = Eutektikum. 
= 170 350 - 1.84 Dasselbe. 
6 - 173 850 ~ 2.76 Dasselbe. 
7 IV 175b 350 = 7.13 Dasselbe. 
8 - 177bU 850 = 8.16 Reines Eutektikum 0. 
9 in 205 m 117 ‘ 8.20 Dasselbe. 
10 - Brdt. 117 - 9.73 Phosphidkrystalle m im Eutektikum 6. 
11 - - 350 10.25 Dasselbe. 
12 - 202 350 ‘a 13.54 Dasselbe. 
13 V 238 117 - 14.0 Phosphid qm, darin diinne Adern des 
| Eutektikums 0. 
14 | VI 175 4 . b=16.4°/, P. Kupferkern @ von Phosphid 6 umgeben. 
| 15 Vv 205° 350 = 9.06 Phosphidkrystalle im Eutektikum (obere 
Schicht). 
16 - 205 m 350 " 8.20 Eutektikum (mittlere Schicht). 
17 - 205 u 350 - 7.25 Kupferkrystalliten im Eutektikum (untere 
Schicht). 
18 Re — 123 I’ k */,, 1.78 Thomashitze zu Anfang der Nachblasezeit. 
19 1 = 123 1.22 Thomashitze wiihrend der Nachbiasezeit. 
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Ruer. Palladium-Bleilegierungen. 





Fig. 1. Fk yg ° 
2'/.°/, Pd + 97/9 % Pb 10°%, Pd + 90°, Pb 
An der Luft geatzt. An der Luft geatzt 
Wtache Vorgréberung. 7Otache Vergroberung. 





Fig. 3. 
20°, Pd -+ 80°, Pb 22'/,°/, Pd + 77'/,% Pb 
Mit verdiinnter Salpetersaure geatzt Mit verdiinnter Salpetersaure geatzt 


Wfache Vergréberung. WOfache Vergroberung 





Fig. 5. Fig. 6 
30%, Pd + 70%, Pb 42°), Pd + 58°, Pb 
Mit verdiinnter Salpetersadure geatzt. Mit verdiinnter Salpetersaure geatzrt 
70 fache Vergréberung. 7 fache Vergréterung 
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Ruer. Palladium-Bleilegierungen. 


Fig. 7. 
52°/, Pd + 48%, Pb 

Mit verdiinnter Salpetersaure 
7Ofache Vergréberung. 


Fig. 9. 
60°/, Pd + 40%, Pb 


0 


geatzt. 





Mit verdiinnter Salpetersaure geitzt. 


7Ofache Vergrilerung 


Fig. 11. 
75%, Pd + 25%, Pb 
Mit conc. Salpetersaure geatzt. 
7Ofache Vergréberung. 













60°, Pd + 40%, Pb 
Mit conc. Salpetersaure geatat 
Vergroberung. 


70 fache 


Mit verditinntet 


Fut 1é be 
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90°), 


70 tac he 











Fig. 12. 

, + 10%, Pb 

Mit conc. Salpetersaure geatzt 
Vergroberung 














mit Thallium und Indium. 
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13,6°/, Tl. V. 10. 
Atomprocente, 
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